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编者 的 话 


为 了 配合 南京 大 学 傅 献 彩 等 编著 的 《物理 化 学 》, 我 们 先后 编 
写 了 《物理 化 学 学 习 指导 》( 与 三 版 配套 ) 和 《物理 化 学 解 题 指导 》 
(与 四 版 配套 ) ,这 次 再 版 ,在 原来 的 基础 上 又 增添 了 部 分 新 的 概念 
性 题 型 和 实用 性 题 型 。 各 章 结构 仍然 分 为 (一 ) 基 本 公式 和 内 容 提 
要 、( 二 ) 思 考题 和 例题 三) 习题 解答 三 个 部 分 。 全 书 采 用 以 国际 
单位 制 (SD 为 基础 的 (中 华人 民 共 和 国法 定 计 量 单位 》 和 国家 标准 
(GB) 所 规定 的 符号 。 书 中 第 一 、 二 、 四 .五 章 由 孙 德 坤 编写 ,第 三 、 
六 章 由 姚 天 扬 、 孙 德 坤 编写 ,第 七 \ 八 . 九 .十 .十 一 章 由 沈 文 假 编 
写 ,第 十 二 ,十 三 章 由 姚 天 扬 、 沈 文 起 编写 。 

本 书 可 供 高 等 院 校 物理 化 学 教师 和 化 学 、 化 工 等 专业 学 生 以 
及 自学 成 才 的 学 生 参考 使 用 . 
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物理 化 学 课程 是 一 门 十 分 强调 概念 和 逻辑 的 基础 理论 课程 ， 
长 期 以 来 ,常常 被 认为 是 一 门 比较 难 学 的 课程 ,其 实 这 种 看 法 是 不 
正确 的 。 

物理 化 学 作为 化 学 学 科 的 一 个 分 支 ,发 展 很 快 ,内 容 十 分 丰 
富 。 它 与 许多 学 科 发 生 联系 ,互相 渗透 ,从 而 又 形成 了 许多 新 的 分 
支 。 新 的 事实 不 断 被 发 现 , 新 的 理论 不 断 产 生 , 日 新 月 异 。 从 这 个 
意义 上 讲 , 即 使 对 物理 化 学 领域 的 某 一 分 支 作 深信 的 了 解 , 也 不 是 
一 件 容 易 的 事 。 但 是 ,物理 化 学 作为 大 学 中 的 一 门 基础 课程 , 它 毕 
竟 有 相对 稳定 的 教学 大 纲 和 一 定 的 教学 基本 要 求 , 要 完成 学 习 任 
务 ,满足 教学 上 的 要 求 , 并 不 是 一 桩 难事 , 而 关键 在 于 掌握 好 的 学 
习 方法 。 与 先行 课 相 比 , 相 对 来 说 ,在 物理 化 学 课程 中 涉及 到 较 多 
的 抽象 概念 理论、 逻辑 推理 .数学 公式 和 计算 ,这些 都 不 能 靠 死记 
硬 背 。 

物质 的 一 些 性 质 ,常常 可 以 用 某 种 物理 量 来 衡量 ,客观 上 这 些 
物理 量 不 是 独立 的 而 是 彼此 相互 关联 制约 。 公 式 则 是 表达 物理 量 
之 间 彼 此 联系 的 最 简捷 的 方法 .有些 看 起 来 很 简单 的 公式 , 却 反映 
着 客观 世界 中 十 分 重要 的 普遍 规律 .因此 必须 了 解 公式 的 来 源 、 物 
理 意义 .使 用 范围 和 限制 条 件 ,才能 灵活 地 利用 它 解决 一 些 具体 问 
题 。 做 好 习题 是 学 习 物 理化 学 的 一 个 十 分 重要 的 手段 。 在 解 题 过 
程 中 一 方面 可 以 帮助 深入 了 解 .熟悉 课程 内 容 , 另 一 方面 可 以 培养 
独立 分 析 问 题 和 解决 问题 的 能 力 。 我 常 对 正在 学 习 物 理化 学 课程 
的 青年 同学 们 强调 独立 解 题 的 重要 性 ,特别 对 刚刚 走 上 教学 岗位 
的 青年 教师 来 说 能 掌握 400—500 道中 等 难度 以 上 的 题目 ,这 对 他 
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以 后 的 教学 工作 是 十 分 重要 的 。 国 外 一 些 知 名 的 物理 化 学 教科 书 
的 编者， 如 P.W.Atkins、R.A.Alberty、Berry-Rice-Ross、 
A. W. Adamson 等 无 不 同时 出 版 其 习题 集 ,作为 配套 的 参考 书 ,其 
目的 便 是 配合 学 生 自 学 并 提高 学 生 的 独立 解 题 能 力 。 

沈 文 霞 、 孙 德 坤 、 姚 天 扬 三 位 副教授 编写 的 这 本 《物理 化 学 解 
题 指 导 》, 是 为 配合 南京 大 学 傅 献 彩 、 沈 文 霞 . 姚 天 扬 编 著 的 (物理 
化 学 ) 第 四 版 编写 的 。 他 们 三 位 多 年 执教 物理 化 学 ,有 较 丰 富 的 教 
学 经 验 并 积累 了 相当 多 的 教学 资料 和 题解 素材 ,经 过 精 选 写成 该 
书 . 书 中 以 加 强 基 本 训练 为 主 , 提 供 了 解 题 时 必要 的 重要 概念 和 公 
式 . 精 选 一 些 较 典 型 的 例题 ,分 析 题 意 , 盖 明 解 题 思 路 和 方法 ,对 习 
题 则 给 出 相应 题解 ,以 适应 不 同 读者 ,特别 是 广大 自学 者 的 需要 。 
如 果 正 确 地 使 用 这 本 书 , 我 相信 它 能 帮助 理解 课程 内 容 , 提 高 解 古 
能 力 和 自学 能 力 , 并 能 起 到 辅助 和 推进 学 习 的 作用 。 


RE 
1991 Æ 9 H 25 H 


再 版 序 


Ші 


ни ха. н хи у АБ СИЯ Е 
指导 ) 一 书 1993 年 由 江苏 教育 出 版 社 出 版 后 ,七 千 多 册 书 没有 多 
久 即 全 部 售 蔬 。 我 经 常 收 到 全 国 各 地 的 来 信 ,大 都 言词 恳切 ,希望 
能 代购 此 书 以 应 急需 。 由 于 市 上 早已 买 不 到 ,我 只 能 从 化 学 系 教 材 
科 的 少量 存 书 中 协商 解决 一 部 分 同志 的 急需 ,后 来 这 一 渠道 也 行 
不 通 了 。 广 大 读者 的 迫切 需求 ,表明 这 本 书 深 受 读者 欢迎 ,从 而 有 
重新 修订 再 版 的 必要 。 

经 验证 明 , 通 过 和解 题 既 可 以 进一步 深入 理解 物理 化 学 教材 的 
内 容 , 同 时 也 可 以 提高 审题 解 题 的 能 力 , 以 及 理论 联系 实际 和 解决 
实际 问题 的 能 力 , 这 已 是 老生 常 谈 毋庸 置疑 的 事 。 

早 在 40 年 代 和 50 年 代 初 期 ,我 曾 亲 聆 几 位 物理 化 学 老 前 辈 
的 教诲 ,如 李 方 洲 教授 . 黄 子 卿 教授 .张江 树 教 授 . 顾 翼 东 教授 以 及 
АЖК, ШОП ЖАУ АЕ Ж ИЕ А.А. Noges 的 一 本 书 (A 
Course of Chemical Principles) 。 这 本 书 是 当时 美国 麻 省 理工 大 学 
的 教材 ,此 书 的 最 大 特点 就 是 题目 选 得 好 ,例如 书 中 有 些 公 式 ( 甚 
至 是 相当 重要 的 公式 ) 并 不 像 一 般 书 那样 按部就班 一 步 一 步 推导 
出 来 ,而 是 讲 明 解 题 思路 ,或 者 给 予 提示 ,让 读者 通过 自己 的 思考 
去 获得 这 个 公式 ,从 而 锻炼 了 他 们 的 思维 能 力 和 解决 问题 的 能 力 。 

现在 21 世纪 即将 来 到 ,科学 发 展 的 进程 比 以 往 快 得 多 ,新 的 
化 合 物 不 断 被 合成 ,新 的 边缘 学 科 不 断 出 现 ,信息 量 成 倍增 加 , 面 
对 这 种 急剧 变化 的 形势 ,教材 内 容 要 更 新 ,课程 体系 要 改革 ,但 是 
不 论 如 何 改 革 ,在 大 学 四 年 里 除了 学 习 必 要 的 专业 知识 以 外 ,更 重 
要 的 是 要 提高 学 生 的 素质 ,特别 是 独立 思考 问题 和 解决 问题 的 能 
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力 以 及 具有 探索 和 创造 性 能 力 的 培养 。 我 国 著名 的 无 机 化 学 家 戴 
安 邦 教授 经 常 讲 “ 授 人 以 鱼 ,不 如 授 人 以 渔 ”, 这 就 是 说 给 他 鱼 ,不 
如 教 他 捕 鱼 的 方法 。 我 国 著名 的 教育 家 萝 南 翔 同志 也 讲 过 :对 一 
个 初次 进入 森林 的 青年 猎手 ,不 能 只 给 他 干粮 和 猎枪 ,更 重要 的 是 
要 教 他 具有 如 何 生 存 的 本 领 和 熟练 掌握 射击 技术 .” 前 辈 的 这 些 
话 , 无 不 表明 具有 独立 地 去 获取 知识 的 本 领 是 何等 的 重要 。 大 学 毕 
业 离 开学 校 走 上 工作 岗位 之 后 ,具有 这 种 本 领 的 人 就 可 以 继续 前 
进 ,取得 新 的 成 绩 , 而 不 具备 这 种 能 力 的 人 ,就 会 停滞 不 前 。 

能 力 的 培养 是 多 方面 多 渠道 的 。 在 学 习 物 理化 学 这 门 课 的 过 
程 中 ,通过 解 题 可 以 提高 次 辑 思 维 能 力 和 独立 解决 问题 的 能 力 .能 
力 的 培养 不 能 立 笔 见 影 ,不 能 一 跳 而 就 ,需要 长 期 的 积累 。 

如 何 精 选 题目 ,如 何 有 意识 地 去 引导 学 生 思 考 问 题 ,辨别 真 伪 
和 接受 知识 并 不 是 一 件 容易 的 事 。 孙 德 韩 、 沈 文 霞 和 姚 天 扬 三 位 教 
授 有 丰富 的 教学 经 验 , 近 年 来 他 们 又 负责 高 等 学 校 化 学 教育 研究 
中 心 题库 工作 ,他 们 对 当前 我 国 物理 化 学 的 教学 概况 比较 了 解 ,从 
而 对 选 题 的 广度 和 深度 把 握 得 较为 准确 ,相信 本 书 的 出 版 一 定 和 
前 一 版 一 样 ,必定 会 受到 广大 读者 的 欢迎 。 
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第 一 章 ”热力 学 第 一 定律 及 其 应 用 


— 基本 公式 和 内 容 提 要 
功 5W = èW. + И, (1-1-1) 
(1) 膨胀 功 EW. = p, dV (1-1-2) 
膨胀 功 为 正 ,压缩 功 为 负 。 
(2) АЕ К 80, = хау (1-1-3) 


非 膨胀 功 为 广义 力 乘 以 广义 位 移 。 如 6W (机 械 功 ) = fdL， 
ŠW ( 电 功 ) = EdQ,6W (表面 功 ) = rd4。 
A Q: 体 系 吸 热 为 正 , 放 热 为 负 。 


热力 学 第 一 -定律 AU=Q—W (1-2) 
kR н EU + pV (1-3) 
Paka Я 4 是 温度 的 单 值 函 数 。 
< ©) _ òQ 
热 容 c= -im 29, = dT (1-4-1) 
def Q 3H 
OFERE C, a | J (1-4-2) 


上 式 中 等 号 (1) 由 定义 而 来 ,等 号 (2) 的 适用 条 件 为 封闭 体 
系 ,等 压 过 程 , 不 作 非 膨胀 功 。 


def $0, aU 
D 等 容 热 容 Сту a dT оу эт), 1-4-3) 


上 式 中 等 号 (1) 由 定义 而 来 , 等 号 (2) 的 适用 条 件 为 封闭 体 
系 ,等 容 过 程 ,不 作 非 膨胀 功 。 
热 容 - 能 量 均 分 原理 : 
Су = Су. + Cy, + Chm + С, H С. (1-5-1) 
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在 常温 下 Chm Cha Cin 均 为 零 。 
常温 下 单 原子 分 子 Cys = Cv. = SR 


常温 下 双 原子 分 子 Crm = Cha + Cha = ЗЕ 


„5 


等 压 热 容 与 等 容 热 容 之 差 ， 
о 任意 体系 Cs 一 Cv 一 [r+ |97 
(D 理想 气体 C, 一 Cr = nR 
理想 气体 绝热 可 逆 过 程 方程 ， 
Ру? 一 常数 7 了 一 Cn/Cv 
TV” = 常数 
pOT = 常数 
理想 气体 绝热 功 


W = ССГ, Т,) = Карти АЛ 一 р,Ү,) 
HEARE Jy a m ph Gv = 常数 ) 中 的 功 


w= т, т, 


可 逆 热 机 效率 у= 2 :元 一 


冷 浆 系数 8 一 -多 
Т, 
T, = Т, 
_ (д H/3 p)r 
Cp 


可 逆 制 冷 机 冷冻 系数 6 = 


焦 汤 系 数 u-r= E , 


实际 气体 的 АН 和 АС; 


aU 
AU = Е. 


| ‚ат + (57), 


ү dy 


(1-5-2) 


(1-5-3) 


(1-6-1) 
(1-6-2) 


(1-7-1) 
(1-7-2) 
(1-7-3) 


(1-8) 


(1-9) 


(1-10) 


(1-11) 


(1-12) 


(1-13) 


(1-14) 


(1-15-1) 


АН = (52) 4Т + ЕНК (1-15-2) 
反应 进度 E= > 01-16) 
化 学 反应 的 等 压 热效应 与 等 容 热效应 的 关系 : 

Q, = Qv + AnRT (1-17-1) 
当 反 应 进度 < 一 lmol 时 ， 

АН. = AU, 十 >v RT (1-17-2) 
化 学 反应 等 压 热效应 的 几 种 计算 方法 : 
ЖЕН AHA = УАН (В) (1-18-1) 


ЯШИ ЗЇН AHT) = У) (Є) — У) (Є), (1-18-2) 
B B 
ЖНА AH8(E) = 一 УАН (В) (1-18-3) 
B 
化 学 反应 热效应 与 温度 的 关系 : 
AHIT) = AHTO + | EC BAT ал19) 


热力 学 的 一 切 结论 主要 建立 在 两 个 经 验 定律 (热力 学 第 一 定 
律 和 热力 学 第 二 定律 ) 基础 上 ,其 研究 对 象 是 大 数量 分 子 的 集合 
体 ,所 得 结论 具有 宏观 统计 意义 。 其 特点 是 不 考虑 物质 的 微观 结构 
和 反应 机 理 , 不 考虑 变化 所 需要 的 时 间 .化 学 热力 学 是 利用 热力 
学 原理 来 研究 化 学 中 的 各 类 平衡 问题 , 利用 热力 学 第 一 定律 来 计 
算 某 过 程 中 体系 和 环境 的 能 量变 换 和 化 学 反应 中 的 热效应 。 利用 
热力 学 第 二 定律 来 判别 变化 的 方向 和 限度 , 热力 学 第 三 定律 的 规 
定 糖 值 在 化 学 热力 学 各 类 计算 问题 中 很 有 实际 意义 。 

几 个 基本 概念 

1. 体系 和 环境 :被 划 定 的 研究 对 象 称 为 体系 ,体系 以 外 与 体 
系 有 相互 作用 的 部 分 称 为 环境 。 体系 和 环境 的 界面 可 以 是 容器 的 
器 壁 ,也 可 以 是 假想 的 界面 .体系 可 以 分 为 三 类 :(1) 隔离 体系 (或 
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孤立 体系 ) ,体系 和 环境 之 间 无 物质 和 能 量 交换 ; (2) 封闭 体系 , 体 
系 和 环境 之 间 无 物质 交换 但 有 能 量 交换 ; (3) 敞开 体系 ,体系 和 环 
境 之 间 既 有 物质 交换 又 有 能 量 交换 。 

2. 体系 的 性 质 和 状态 函数 :体系 的 性 质 分 为 二 类 :一 类 是 广 
E 性 质 (容量 性 质 ), 其 数值 与 体系 中 物质 的 数量 成 正比 ,如 体积 、 
质量 、 热 容量 、 内 能 等 .该 性 质 在 一 定 条 件 下 具有 加 和 性 .广度 性 质 
在 数学 上 是 一 次 齐 函 数 , 另 一 类 是 强度 性 质 ,其 数值 取决 于 体系 自 
身 性 质 ,无 加 和 性 ,如 压力 、 温 度 、 密 度 等 ,强度 性 质 在 数学 上 是 零 
次 齐 函 数 ,经 验证 明 在 一 个 单 组 分 均 相 封闭 体系 中 ,只 要 指定 两 个 
强度 性 质 ,其 它 的 强度 性 质 也 就 随 之 而 定 了 。 

某 热力 学 体系 的 状态 是 体系 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 的 综合 表 
现 ,可 以 用 体系 的 性 质 来 描述 。 在 热力 学 中 把 仅 决 定 于 现在 所 处 状 
态 而 与 其 过 去 的 历史 无 关 的 体系 的 性 质 叫 做 状态 函数 ,状态 函数 
具有 全 微分 的 性 质 。 

3. 过 程 和 途径 :体系 的 状态 所 发 生 的 一 切 变化 均 称 之 为 过 
P. 在 体系 状态 发 生变 化 时 从 同一 始 态 到 同一 终 态 可 以 有 不 同 的 
方式 ,这 种 不 同 的 方式 就 称 为 不 同 的 途径 。 

4. 准 静态 过 程 和 可 逆 过 程 : 当 一 个 过 程 进行 得 非常 慢 , 速度 
ЖЗ 于 零 时 ,每 步 都 接近 于 平衡 状态 ,该 过 程 就 趋 于 准 静 态 过 程 ,无 
摩 掠 力 的 准 静态 过 程 称 为 可 逆 过 程 。 

5. 热力 学 平衡 :包括 热平衡 .力学 平衡 . 相 平 衡 和 化 学 平衡 的 
体系 称 为 热力 学 平衡 态 。 

6. 热量 和 功 :由 于 温度 不 同 ,在 体系 和 环境 之 间 传 递 的 能 量 
Ж 为 热量 ,在 被 传递 的 能 量 中 ,除了 热量 形式 以 外 ,其 它 各 种 形式 
的 能 量 都 叫做 功 。 

热力 学 第 一 定律 

热力 学 第 一 定律 实际 上 是 能 量 守恒 与 转化 定律 在 热 现象 中 所 
具有 的 特殊 形式 , 不 考虑 体系 的 宏观 运动 ,不 考虑 特殊 外 力 场 作 
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用 ,能 量 只 限于 内 能 形式 .体系 由 始 态 变 到 终 态 时 ,内 能 的 增 量 
AU 等 于 体系 从 环境 中 吸收 的 热量 Q 减 去 体系 对 环境 所 做 的 功 ， 
AU = Q — W, 门 能 是 状态 函数 ， каичаеях. 为 了 应 用 党 


得 到 AH -ao 的 关系 式 ,此 式 很 在 实用 价值， 因为 大 多 数 化 学 反 
应 是 在 等 压 下 进行 的 ,在 非 膨胀 功 为 零 的 封闭 体系 中 ,体系 在 等 压 
过 程 中 所 吸收 的 热量 全 部 用 于 烩 的 增加 。 

热力 学 第 一 定律 应 用 于 理想 气体 时 ,通过 焦耳 实验 得 到 理想 
气体 的 内 能 和 烩 都 仅 是 温度 的 函数 的 结论 第 一 定律 应 用 于 真实 
气体 时 通过 焦耳 - 汤姆 逊 实验 得 到 实际 气体 的 内 能 和 答 不 仅 是 温 
度 的 函数 , 且 与 压力 有 关 的 结论 

有 关 QQ、W AU AH 在 各 种 过 程 中 的 计算 方法 列 于 表 1-1. 

卡 诺 循 环 

卡 诺 循环 是 热力 学 基本 循环 .由 等 温 可 逆 膨 胀 .绝热 可 逆 膨 
胀 .等温 可 道 压 缩 ` 绝 热 可 逆 压 缩 四 步 构成 一 个 理想 热机 。 虽 然 实 
际 上 不 可 能 实现 ,但 却 得 到 了 热 功 转换 的 极限 关系 

g = (T, — Т,)/Т, : 

此 式 对 热力 学 有 重要 作用 。 

热效应 

化 学 反应 热效应 是 指 当 体系 发 生化 学 变化 后 ,使 反应 产物 的 
温度 回 到 反应 前 始 态 的 温度 ,体系 放出 或 吸收 的 热量 . 恒 压 热效应 
与 恒 容 热效应 的 关系 为 A 玉 = AU + АСЕТ) (气体 为 理想 气体 ) 
当 反 应 进度 为 Imol 时 AH, = AU, 十 УКТ 

热 化 学 方程 式 是 表示 一 个 已 经 完成 了 的 反应 , 即 反应 进度 
< 一 1mol 的 反应 。 

当 反 应 物 和 生成 物 都 处 于 标准 态 , 且 反应 进度 为 Imol 时 ,此 
时 等 压 热效应 称 为 标准 摩尔 烩 变 AH: ,其 量 纲 为 ] .mol !, 纯 固 
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体 和 纯 液 体 的 标准 态 是 指 温度 为 工 . 压 力 为 101. 325kPa 的 状态 。 
纯 气 体 的 标准 态 是 指 温 度 为 了 .压力 为 101. 325kPa 且 具 有 理想 气 
体 性 质 的 状态 。 

化 学 反应 等 容 过 程 或 等 压 过 程 不 管 是 一 步 完 成 还 是 分 几 步 完 
成 ,该 反应 的 热效应 相同 ,这 一 规律 1840 年 由 赫 斯 发 现 , 称 为 赫 斯 
定律 。 自 热力 学 第 一 定律 产生 后 ,上 述 结 论 就 成 为 必然 结果 了 . 利 
用 款 斯 定律 可 以 通过 已 知 的 反应 热效应 求 算 难 以 直接 测量 的 反应 

热效应 的 种 类 有 生成 烩 、 燃 烧 迷 .溶解 热 和 稀释 热 。. 人 们 规定 
在 反应 温度 和 101. 325kPa 下 (若是 气体 , 每 种 气体 的 分 压 为 
101. 325kPa) 由 最 稳定 单质 生成 1mol 化 合 物 的 热效应 叫做 该 化 
合 物 的 标准 生成 烩 .有 机 化 合 物 在 反应 温度 和 101. 325kPa 下 完全 
燃烧 时 所 放出 的 热量 为 该 化 合 物 的 标准 燃烧 炊 . 定 量 物质 溶 于 定 
E 溶剂 中 所 产生 的 热效应 称 为 该 物质 的 溶解 热 ,定量 溶剂 加 到 定 
量 溶 液 中 ,使 之 冲 稀 , 产 生 的 热效应 称 为 稀释 热 . 利 用 标准 生成 迷 
和 标准 燃烧 炊 可 以 计算 化 学 反应 的 反应 热 , 见 公式 1-18-1、 
1-18-2、1-18-3。 反 应 热 与 温度 的 关系 由 基 尔 霍 夫 定 律 计算 , 见 公 
式 1-19。 


Філ 一 些 基本 过 程 的 W.Q.AU .AH 的 运算 


р» AV 


pn AV [сат 
Cy (Ti 一 Т,) 
理想 气体 绝热 过 程 Pb V, 一 FA Jar 
7 二 1 
— 
НЕКЕ З] nRT: — Т.) [сат 
М рУ = 常数 1 一 人 р, 
可 逆 相 变 Е 
(等 温 等 压 ) Pn AV W | Q,( 相 变 热 ) 
°, 
化 学 反应 
(等 温 等 压 ) 


мне (B) 


二 思考 题 和 例题 


思考 题 
1. 下 列 物理 量 中 哪些 是 强度 性 质 ?哪些 是 容量 性 质 ?哪些 不 是 状 
РЕЖ? 
U. H,Q,V,T,p. V. W ,Ha TU ,pC Cv C, , Cy. Bo 
2. 根据 道 尔 顿 分 压 定律 p= 2 加。 可见 压 力 具 有 加 和 性 ,应 属于 
广度 性 质 ,此 结论 对 吗 ? 何 故 ? 
з. 可 逆 过 程 有 哪些 基本 特征 ?识别 下 列 过 程 是 否 可 道 ? 
(1) ERER. 
D 室温 ,标准 压力 2° 下 一 杯 水 革 发 为 同 温 同 压 的 气体 。 


(3) 373К. ре F— ЖК & АИ. 
(4) 手电 简 中 干电池 放电 使 灯泡 发 亮 。 
(5) 对 消 法 测 电动 势 。 
(6) N, 和 O, 混合 。 
(7) 恒温 下 将 lmol 水 倾 人 一 溶 有 不 挥发 溶质 的 大 量 溶液 中 ( 设 
”溶液 浓度 为 ts). | 
4， 将 上 题 中 过 程 (2) 和 (7) И ЫН ph ЗЕ ЖК ИЙ phi 
中 的 功 。 f 
5. 指出 下 列 公 式 适用 的 条 件 : 
(1) dU = 6Q — pdV 
(2)H=U+pV 
(3) AH = Q,;AU = Q, 


2 T, 
(4) AH = [А С,аТ 和 av| CvdT 
T, T, 


(5) W = nRTIn Ë 
(6) W = pAV 
(7) ру 一 常数 


— b V, — РУ, 
(8) w=—— 


өз = = To 


6. 判断 下 列 说 法 是 否 正 确 ， 
(1) 状态 固定 后 ,状态 函数 都 固定 ,反之 亦 然 。 
(2) 状态 函数 改变 后 ,状态 一 定 改变 。 
(3) 状态 改变 后 ,状态 函数 一 定 都 改变 。 
(4) 因为 AU = QAH = Q,, 所 以 Qy „©, 是 特定 条 件 下 的 状态 
Ж. 
(5) 恒温 过 程 一 定 是 可 逆 过 程 。 
O 气缸 内 有 一 定量 的 理想 气体 ,反抗 一 定 外 压 作 绝 热膨胀 ， 


ШАН = Q, = 0. 

(7) 根据 热力 学 第 一 定律 ,因为 能 量 不 能 无 中 生 有 ,所 以 一 个 
体系 若 要 对 外 作 功 ,必须 从 外 界 吸收 热量 。 

(8) 体系 从 状态 1 变化 到 状态 工 , 若 AZ = 0 则 Q = 0, 无 热量 


交换 。 
(9) 在 等 压 下 ,机 械 搅拌 绝热 容器 中 的 液体 ,使 其 温度 上 升 , 则 
AH = Q, = 0. 


(10) 理想 气体 绝热 变化 过 程 中 ,多 ( 可 逆 ) 二 一 CyAT ,三 (不 可 
W = 一 CAT ЯТ W (kuk) = W (绝热 不 可 逆 )。 
а) 一 封闭 体系 , 当 始终 态 确定 后 
(а) 车 经 历 一 个 绝热 过 程 , 则 功 有 定 值 ;、 
(Б) 车 经 历 一 个 等 容 过 程 ( 设 Wi = 0), 则 Q 有 定 值 ; 
(с) 若 经 历 一 个 等 温 过 程 , 则 内 能 有 定 值 ; 
а) 若 经 历 一 个 多 方 过程 , 则 热 和 功 的 差 值 有 定 值 。 
7. 回答 下 列 问题 : 

D 在 盛 水 槽 中 放置 一 个 盛 水 的 封闭 试管 ,加 热 盛 水 槽 中 之 
水 ,使 其 达到 沸点 .试问 试管 中 的 水 是 否 会 沸腾 ?为 什么 ? 

(2) 夏天 将 室内 电 冰 箱 门 打开 , 接 通电 源 紧 闭 门窗 ( 设 墙壁 门 
窗 均 不 传 热 ) ,能 否 使 室内 温度 降低 ?何故 ? 

(3) 可 逆 热 机 的 效率 最 高 ,在 其 它 条 件 都 相同 的 前 提 下 用 可 逆 
热机 去 牵引 火车 ,能 否 使 火车 的 速度 加 快 ?何故 ? 

(4) Zn 和 稀 H;SO, 作用 , Ca) 在 沿 口 瓶 中 进行 ;(6) 在 封口 瓶 中 
进行 .何者 放 热 较 多 ?何故 ? 

(5) 一 铝 制 简 中 装 有 压缩 空气 ,突然 打开 简 盖 ,使 气体 冲 出 , 当 
压力 与 外 界 相等 时 ,立即 盖 上 简 盖 ,过 一 会 儿 后 简 中 气体 
压力 如 何 变化 ? | 

(6) 用 1:3 的 Ns 和 H,; 在 反应 条 件 下 合成 氨 , 实 验 测 得 在 T, 和 
T, 时 放出 的 热量 分 别 为 Q,(T,) AQT ,用 基 尔 霍 夫 定 
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律 验证 时 发 现 与 下 述 公式 不 符 , 试 解释 原因 ? 
АНТ) = АНТ) + | "Асат 


(7) 从 同一 始 态 4 出 发 经 三 种 不 同 途径 到 达 不 同 终 态 ,经 等 温 
яй A > В, ЗД А> С, ЖИГИ A> Р, (а) 
若 终 态 体积 相同 , 问 Р 点 位 于 BC 线 上 什么 位 置 ?(5) 若 终 
态 压力 相同 , 问 DD 位 于 BC 线 上 什么 位 置 ? 


A 
' 
' 

' 
| 
1 
! 
1 
| 
V 


i V, V 
1-1-(а) | 图 1-1-0) 


.判别 下 列 各 过 程 中 的 Q@、W 、AU， 以 及 可 能 知道 的 АН WE, 

负 、 零 表示 ): 

(1) 如 图 1-2 所 示 , 当 电池 放电 后 , 若 (a) 
以 水 和 电阻 丝 为 体系 , (6) 以 水 为 体 
Ж, (с) 以 电阻 丝 为 体系 , (d) 以 电 2А 
池 为 体系 , (e) 以 电池 E MH A 
系 ,(f) 以 电池 ,电阻 丝 .水 为 体系 。 

(2) 一 个 外 有 绝热 层 的 橡皮 球 内 充 
105Pa 的 理想 气体 , 突然 投入 真空 图 1-2 
中 ,球体 积 增加 1 倍 。 

(з) 范 氏 气体 等 温 自由 膨胀 。 

(4) 密闭 非 绝 热 容 器 中 盛 有 锌 粒 和 盐酸 ,容器 上 部 有 可 移动 的 
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活塞 。 

(5) 恒 容 绝热 容器 中 发 生 下 述 反应 : 
H,(g) + Cl,(g) = 2HC!(g) 

(6) 如 果 在 上 述 容器 中 设法 通 人 冷却 水 ,使 体系 温度 维持 不 

(7) 在 大 量 水 中 有 一 含 H,、O; 混合 气 的 气泡 通 一 电 火 花 使 其 
化 合 变 为 水 ,以 混合 气体 为 体系 。 

(8) 一 体积 为 V 的 钢瓶 、 有 摩尔 理想 
气体 ,其 压力 为 p(p 大 于 室内 气压 
PS), ALLRA А Н W ЗЕ € 
细 管 , 将 钢瓶 浸入 水 中 ,在 水 中 有 
一 电阻 为 的 电热 丝 , 将 瓶 上 活塞 
打开 ,使 瓶 内 气体 徐徐 流入 大 气 ， 
同时 使 1 电流 通过 电热 丝 ,以 维持 
体系 温度 恒定 ,经 时 间 it 后 , 瓶 内 压 
JEE рО nmol 气体 为 体系 )。 

(9) 理想 气体 焦耳 - 汤姆 进 节 流 过 程 。 

(10) HiOd,p°.273K) > H,O(s,p°,273K) 

思考 题 选 解 

1- 属 强度 性 质 的 有 Um T рУ. Ha PC pm Cvm 
属 容 量 性 质 的 有 H.V.U.C,.C, 0。 

AJB 3K256882 048 AW., 

2- 不 对 ,压力 是 强度 性 质 , 在 一 个 热力 学 平衡 体系 中 , 当 x 人 六 .一 
定时 ,压力 p 处 处 相等 ,不 具 加 和 性 ,所 谓 加 和 性 ,是 指 在 同一 
个 热力 学 平衡 体系 中 , 某 物 理 量 的 数值 与 体系 中 物质 的 数量 成 
ЕЮ. С, = > aC, (B) ,在 道 尔 顿 分 压 定律 中 分 压 рь 的 物 
理 意义 是 指 在 同一 温度 下 B 组 分 单独 占有 与 混合 气体 相同 体 
积 时 所 具有 的 压力 ,总 压 p 和 分 压 ps 不 是 同一 热力 学 平衡 体系 
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中 的 物理 量 , 且 与 物质 的 数量 不 成 正比 关系 , 故 p 二 УЖ 
加 和 性 。 

3- 可 逆 过 程 有 三 个 要 素 :(1) 过 程 以 无 限 小 变化 进行 ,由 一 连 串 接 
近 于 平衡 的 状态 构成 。(2) 在 反 向 过 程 中 必须 循 着 原来 过 程 的 
逆 过 程 用 同样 的 手续 使 体系 和 环境 复原 .(3) 等 温 可 逆 胀 大 过 
程 中 体系 对 环境 做 最 大 功 ,等 温 可 逆 压 缩 过 程 中 环境 对 体系 做 
最 小 功 。 

(3) 和 (5) 过 程 为 可 逆 过 程 , 其 余 为 不 可 逆 过 程 。 
4- 在 上 题 中 过 程 (2》 可 以 通过 下 述 途 径 实行 可 逆 变 化 : 
HsO (1,298K ,p,) > H,O (g,298K ,p,) 


©} ‘| 


н,О@,‚,298К , p°) — H,O (g,298K , ре) 


о of 


B,O0,373K , p°) —2, H,O(g,373K , p°) 

(1) 可 道 等 压 升 温 ; 

(2) 可 道 等 温 等 压 蒸发 ; 

(3) FFERR. 

或 经 历 (4)、(5)、(6) AE: 

(4) 可 逆 等 温 降 压 ,p, 为 水 在 298 时 的 饱和 蒸气 压 ; 

(5) пуй ўна Ж; 

(6) 可 逆 等 温 升 压 ， 

上 题 中 过 程 (7) 设计 可 逆 过 程 如 下 ， 
HOUT р,) 一 一 RAULT. р. хь. КЕ) 


о | of 
(2) 
HO (Cg .CT ‚р,) — H,O(g.T $°) 
(1) 等 温 等 压 ( 饱 和 蒸气 压 ) ERE W, = pV = nRT 
12 


(2) 等 温 可 逆 膨 胀 WW = nRTIn 2: 


e 


(3) 等 温 等 压 可 逆 凝 聚 W, =— рУ, =— nRT 


W = W, + W, + W, = nRTIn P 


5- (1) 封 闲 体 系 非 膨胀 功 W = 0. 
(2) 封闭 体系 .平衡 态 。 


(3) 


(4 


МУ 


(5 


М 


(6 
(7 


МУ МУ 


(8 
(9 
6- (1) 
(5 


x о м 


МУ 


(6) 


АН = Q SAER FAES, Ж ЕЯЕ И. ЕЯ. 
AU = Q 封闭 体系 .平衡 态 ,不 作 非 膨胀 功 , 等 容 过 程 。 
封闭 体系 ,平衡 态 ,不 作 非 膨胀 功 ,状态 连续 变化 的 等 压 过 
程 ,对 于 理想 气体 状态 变化 时 适用 于 除 等 温 过 程 以 外 的 一 
切 过 程 。 

封闭 体系 .平衡 态 、 不 作 非 膨胀 功 ,理想 气体 等 温 可 逆 过 
程 。 

封闭 体系 、 平 衡 态 、 不 作 非 膨胀 功 ,等 外 压 过 程 。 

封闭 体系 .平衡 态 . 不 作 非 膨胀 功 , 理想 气体 绝热 可 逆 过 
程 。 . 

封闭 体系 .平衡 态 . 不 作 非 膨胀 功 ,理想 气体 绝热 过 程 。 
理想 气体 、 多 方 可 逆 过 程 PV? = Ж. 

对 。(2) 对 。(3) 错 。(4) 错 。 

对 .因为 恒温 过 程 是 指 体 系 与 环境 的 温度 始终 保持 相等 且 
恒定 ,是 一 个 自始至终 保持 热平衡 的 过 程 ,由 于 只 有 同时 
满足 力学 平衡 、 相 平衡 ,化 学 平衡 才能 保持 热平衡 ,所 以 这 
种 过 程 必 然 是 一 个 保持 连续 平衡 状态 的 过 程 , 即 为 可 道 过 
程 .恒温 过 程 不 同 于 等 温 过 程 ,后 者 只 需 始终 态 温度 相等 
即 可 ,而 不 管 中 间 经 历 的 状态 如 何 。 等 温 可 道 过 程 则 一 定 
是 恒温 过 程 。 

错 。 这 是 一 个 等 外 压 过 程 ,不 是 等 压 过 程 ,绝热 膨胀 时 ,Q@ = 
0, 不 是 QQ@, = 0, 绝热 膨胀 后 ,ps < p T, <T {НАЖ 
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А e БЕ Н РЕ ЖК. ЖЫР AH < 0, 

(7) 89.08) 错 .(9) 错 。. 因 Wi 了 关 0, 故 AH = QQ,。 

(10) 错 。 从 同一 始 态 出 发 ,经 绝热 可 逆 和 绝热 不 可 道 两 条 途径 
不 可 能 达到 同一 温度 的 终 态 [ 见 第 二 章 思考 题 3(7)]。 所 
以 二 者 是 不 等 的 。 

(11) (a) 对 ; (Б) 对 ;(c) 错 ;(d) 对 。 

7- (1) 不 会 , 欲 使 液体 沸腾 ,必须 有 一 个 大 于 沸点 的 环境 热源 , 模 
中 之 水 的 温度 与 水 的 沸点 温度 相同 无 法 使 试管 内 的 水 沸 
腾 。 

(2) 不 能 。 该 情况 相当 于 在 一 个 绝热 恒 容 体系 中 作 电 功 .Qv = 
0;W,. = 0;40 = Q, — W, — Wi = 一 多 因为 环境 对 体系 
作 电 功 Wi < 0, 故 AU =— W, > 0, 室内 气体 温度 升 高 。 

(3) 不 能 。 可 道 热 机 效率 7 = W/Q;, 在 吸收 相同 热量 的 前 提 下 
作 最 大 功 ,功率 P= 三 扩 ,可 道 热机 循环 一 周 所 用 的 时 间 
无 限 长 ,所 以 功率 最 小 ,功率 等 于 牵引 力 乘 以 速度 。 则 用 可 
道 热 机 牵引 火车 只 能 使 车 速 变 慢 。 

(4) 封口 瓶 中 放出 的 热量 较 多 。 因 为 ,Zn(s) 十 Н,50, === 
ZnSO, + Hlg) Q, =Q, + An(RT),An = 1 Q, 和 Qy 
均 为 负 值 ,所 以 Q! > |Q,|。 

(S) 压缩 空气 突然 冲 出 筒 外 ,可 视 为 绝热 膨胀 过 程 , 终 态 为 室 
内 气压 p*, 简 内 温度 降低 , 盖 上 简 盖 过 一 会 儿 后 ,温度 升 至 
室温 , 简 内 压力 升 高 ,压力 大 于 p°, 

(6) 基 尔 霍 夫 定 律 中 的 AH, СТ) A AHT) 是 按 反应 计量 
系数 完全 进行 到 底 , 即 《 = 1mol 时 的 热效应 ,实验 测 得 的 
热量 AH 是 反应 达 平衡 时 放出 的 热量 .此 时 上 < mo, E 
们 间 的 关系 为 AH, = A.H/š,B D, АН ERRA ERKE 
夫 定 律 。 

(7) 从 同一 始 态 出 发 经 过 一 绝热 可 逆 膨 胀 过 程 和 一 绝热 不 可 
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8- (1) 


逆 膨 胀 过 程 时 , 当 到 达 相 同 的 终 态 体 积 V, 或 相同 的 终 态 
压力 р. 时 ,绝热 可 逆 过 程 作 功 比 绝热 不 可 逆 过 程 作 功 大 。 
GERARO 又 因为 WW( 绝 热 ) = ССТ, — T), AT: 
热 不 可 逆 ) 大 于 了 :( 绝 热 可 逆 ) ,在 了 :相同 时 , 一 2RT/V， 
Др СТ) 大 于 pz( 绝 热 可 逆 ) 。 在 终 态 р, 相同 时 ， 
V = nRT/p,V,( 绝 热 不 可 逆 ) KF V (рй), 

绝热 不 可 逆 过 程 与 等 温 可 逆 过 程 相 比较 ,由 于 等 温 可 逆 过 
程 温度 不 变 , 绝热 膨胀 温度 下 降 , 故 T, RR SJ: X 
T,( 绝 热 不 可 逆 ); 在 V, 相同 时 ,zz( 等 温 可 逆 ) 大 于 p. C 
ВЕЛИ), р. 相同 时 ,7:( 等 温 可 道 ) КРУ, АЖА 
Ж). 

综 上 所 述 , 从 同一 始 态 出 发 经 三 种 不 同 过 程 , 当 终 态 V, 相 
同时 ,DD 点 在 B.C 之 间 ， 

b: (等 温 )  p2( 绝 热 不 可 道 ) > 请 ( 绝 热 可 逆 ) 。 

当 终 态 р, 相同 时 ,D 点 在 B.C 之 间 ， 

V, SW) > V:( 绝 热 不 可 逆 ) > V, CERTS), 


(2) 
(3) 
(4) 
(5) 


Q.W.AU,AH 均 为 零 。 

Q> 0,W = 0,AU > 0, 

以 Zn 粒 和 盐酸 为 体系 ,W > 0,Q < 0,AU < 0, 

因为 是 恒 容 .绝热 反应 , 则 Q, = 0,W = p+ AV = 0,AU = 
Q — W = 0,АН = AU + АФУ) = AU + VAp > 0( 因 为 
V 不 变 , 该 反应 为 放 热 反应 ,在 绝热 容器 中 温度 升 高 , 故 压 
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力也 升 高 ,Ap > 0)。 
(6) Q< 0,W = 0,AU < 0,AH < 0. 
(7) W < 0,Q < 0,AU < 0, 
(8) W > 0,Q > 0,АШ = 0. 
(9) 焦 汤 效应 为 绝热 过 程 Q = о, # #1 2k W о) £ 34 pH Ж 


AH = 0, 
焦 汤 系数 /的 表达 式 为 ， 
ke 


对 理想 气体 :| 3 = 0, (2452) =o, MJ z = 0. 


X = OT/3 р), ik dT = 0, FEE {ЖЕ РУ ВЕ E W FE Н A 
数 。 
AU = 0,W = Q — AU = 0, 
(10) Q =Q,= AH <0,W = pAV = pV, — V) > 0, AU =Q 
— W < 0, 
例题 
例 1 用 理想 气体 状态 方程 为 pV = zRT, 试 证 明 物 理 量 压力 
P 为 状态 函数 , 功 W 不 是 状态 函数 。 
解 状态 函数 在 数学 上 是 单 值 连续 函数 ,具有 全 微分 性 质 。 
具有 全 微分 性 质 的 函数 显示 下 述 特 性 : 
ЩЖ Z = f(x,y). 
47 = (52) ez + 52) dy = мат + мау 


特性 (1) :循环 积分 等 于 零 加 2 二 0 表示 该 函数 是 单 值 的 ， 
AZ 仅 决定 于 始终 态 ,而 与 积分 途径 无 关 。 

特性 (2) :具有 对 易 关 系 :| 5 | 一 | 5 全 | 

这 是 全 微分 的 充 要 条 件 ,可 以 用 于 检验 菜 丁 数 是 否 具有 全 和 
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分 性 质 。 某 物理 量 是 否 为 状态 函数 : 
(1) 对 一 定量 的 理想 气体 ,x 一定, 则 p = /(У-Т) 
р = nRT /V 
dp = ЕДА dV + 


= — "ду + "Кат = MdV + мат 


= = | nR 
yv aT ү? | WV 
50), 


nR] _ "К 
aV = +L ], V: 
上 述 二 式 相 等 ,符合 对 易 关 系 , 则 函数 p = nRT/V 具有 全 微 
分 性 质 , 压 力 p 为 状态 函数 。 
(2) SW = pdV 


37), dT 


y = ?RT 
Ë 
у 
ау = |95), dp + ST) АТ 
_ пЕТ 
= а "Кет 
РЧР 
nRT 
šW = pdV =— "24р + nRdT = Mdp + МАТ 
Еч = з – 2) –– Ë 
ӘТ), ӘТ Р P 
aN 9 
(52), = 50Кт = 0 


上 述 二 式 不 等 ,不 符合 对 易 关 系 , 所 以 SW 不 具有 全 微分 性 
质 , 功 W 不 是 状态 函数 。 

例 2 设 一 气体 从 始 态 4 HRAM B.C 回 到 始 态 4, 利 用 图 
形 表示 下 列 各 值 :(a) 体系 所 作 净 功 ; (b) B 一 C 过 程 的 AU; (c) B 
> CHER. 

解 са) 体系 所 作 净 功 为 ABC 围 成 的 面积 。 
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O) 体系 周而复始 : 循环 积分 
fav =0,Ш AU = 0 


AU ag + AU,.c + AUc.., = 0 

AU 4g = 0 

AUc = Rema — Wena 

=— We.a 

0 + AU se — Wena = 0 

AU ge = Wema = S ACED 
(с) Q,.c = Usne + Wac ` 

= AU gac + p(Vc — Уу) 
5 асер + Scere 
= Sacgrp 

13 如 图 1-5 所 示 ,1mol 理想 气体 T 
的 始 态 为 Tpi, 终 态 为 了 pi。 设 第 一 次 过 
程 沿 ABC 进行 ,第 二 次 沿 AC 进行 , 试 计 
算 两 次 过 程 中 所 作 的 功 。 

解 И авс = Was + М вс 


| 


ССТ, p) 


= nRT' n 2 P + AT pD BT. pa) 
Ра О Р 
pVe 一 Va) 
= nRT In Ë! + 图 1-5 
nR(T, 一 和) 
W ас = [1 (1) 
av = [$J ат + (55 p| d2 = кат — Ка (2) 


RER AC 上 任 一 点 温度 为 了 ,压力 为 p, 该 直线 的 斜率 为 
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Нар рр 

тт + = Р) (3) 

dT = = ap (4) 
将 (3)、(4) 两 式 代 人 (2) 式 后 再 代入 (1) 式 得 : 

W= N ЕН pople 7 


T, — T. 
т, + P: — Pı Cp po Jas] 


РУ Т,— T »пЁГ 
- finr Tap [RD 
ñ " 一 Р x, Ë P 


а Е 
hn ини 
=— "Туа Z? + ар, а Ë A 
= п 220 р, on т.) 


例 4 以 lmol 理想 气体 (N,) 为 介质 形成 下 列 循环 :4 -> B, 
等 温 可 逆 过 程 ;B 一 C, 等 容 过 程 ;C 一 4, 绝热 可 道 过 程 。 已 知 
Ta = 1000К, У, = 1dmš,V, = 20dmš, 

O) 画 出 此 循环 p-V A, pl A 

(2) k'A.B.C 各 状态 下 的 了 pV。 

(3) 求 出 各 种 过 程 变 化 的 AU 、AH、 ч 
о. (3) В 

(4) 求 此 循环 过 程 的 热机 效率 7, 并 (2) 
求 出 在 相同 高 低温 热源 条 件 下 此 机 的 7 5 
与 卡 诺 循环 之 双 И ШЙ 7/7. о 
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# d) 该 循环 过 程 如 图 1-6 所 示 。 
(2) Ta = 1000K,V 4 = 0. 001 mê 


_ "КТ 
” V 
_ (їто1)(8.314)+ К^! + mol) (1 000K) X 107° 
0. 001mš 
= 8 314kPa 


BA: 因为 4 一 8 为 等 温 可 逆 过 程 ， 
所 以 T I = T a = 1000К;У» 一 0.020ms 


_ nRT's 
B 一 Vs 
— (mol) (8. 314J * К! • тої!) (1 000K) Х 107° 
0. 020т? 
= 415. 7КРа 


C 态 : 因 为 B 一 C 为 等 容 过 程 ， 
所 以 Vc = Vg = 0. 020ms 
因为 C 一 4 为 绝热 可 逆 过 程 ， 
FELA T IV; = TaVi? 


双 原 子 理想 气体 7 = C,../C,., = +R/ SR = 1.4 


Te = r. y: = 1000K 5| ` = 301. 7K 
Ve 20 
_ naRTec 
Pc = V 
_ (1mol)(8. 314J + К^! • mol 1) (301. 7K) X 10 
и 0. 020mš 
= 125. 4kPa 


(3) А+ B іні а.н РЕВА Ж ВЕ ЖЫЛА IV E: 
温度 的 函数 ,所 以 AU, = 0; AH, = 0, 
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(lmol)(8.314] + КУ! > mol-1)(1000K) X 10-aln 59 
= 24, 916] 
B— C 为 等 容 过 程 .W。 = |pdV = 0 


T... 
AU, = Q, = | С,АТ =n- SRTe — Ta) 
Ts 


= (1mol) 2-68. 314 + K-1 + mol 1) x 


(301. 7K — 1000K) X 107? 
| © =— 14.51kJ 


АН, = [car =n - LRTc— T) 
тр 2 


= (1mol) 1-68. 314] + К! + mol 1) X 


(301.7K — 1000K) х 107° 
= — 20. 32kJ 
C 一 A 为 绝热 可 道 过 程 .Q, = 0 


AU, =— W, = С(Т,— To) = n КОТ, — To) 


= (mol) (8. 314J + КУ + то!) x 
, (1000K — 301.7K) x 10-: 
= 14. 51k] 
AH, = [car =n. TRT, — To) 


= (lmol) 7-68. 314]: K~ + mol-!) X 
(1000K — 301.7К) х 10° 
= 20. 326] 
| 第 (3) ЖЖ C — А AU, ЖАН, К НУУ A 
- 零 的 原则 : 
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фай = 0 AU = 0 AU, +AU, + AU, = 0 
因为 AU, = 0 所 以 AU, =— AU, = 14.518] 
фан = о АН = 0 АН, ФАН, +АН, = 0 


АН, = 0 АН; = — АН, = 20. 326] 


(4) 该 循环 的 热机 效率 7 为 
W _ W, + W, + W, 

= Ga = О, 
24.91 + 0 — 14.51 _ 
= 91 x 100% = 41.75% 


ХН Е АК Н) КОАО С 7. 为 


_ 1000 — 301.7 ` a — А 
= Х 100% = 69. 83% 


上 述 二 个 不 同 热机 的 效率 比值 为 
7 _ 41.25% _ 0.5979 


7. 69.83% 

Hs 理想 气体 的 等 温 过 程 和 绝热 过 程 是 二 种 极限 过 程 ,在 
实际 过 程 中 很 难 实现 这 二 种 极限 条 件 ,往往 是 既 非 等 温 又 非 绝 热 ， 
处 于 二 者 之 间 称 为 多 方 过 程 , 其 方程 为 pV' = 常数 , 当 5 = 1 时 即 
为 等 温 过 程 ; 当 6 = У = CG/C' 时 即 为 绝热 过 程 ,因而 在 多 方 过 程 
中 功 的 求 算 更 显 普遍 意义 , 现 举例 如 下 : 

(1) 理想 气体 的 多 方 过 程 方程 为 pV* = 常数 ,证 明 在 可 逆 过 


程 中 其 功 的 表示 形式 为 : 
а) = зт, — T) а) 
nRT, Р, (8—1)/8 
= =! (2) ] (2) 


(b) 34 5 = 1 fl ó = УНУ (2) 式 和 (1) 式 还 原 成 等 温 可 
逆 , 绝 热 可 道 过 程 中 功 的 表示 式 。 
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Ж (а) pV° 一 C 


У 8 
W = [eav = cf уау = 全 s CV; ° ү!-5) 
v — 


= = —То а) 


1/8 
Юу рУ? = СЖ рУ = пЕТ 8 Т = C spna 
~ T р» 08—1)/8 
Ш. 22 = | | 


T, |z 
. 将 上 式 代 人 (1) RẸ: 
| = 和 il- т) = #1- |) "У (2) 


© 当 9 一 1 时 ,py = 常数 为 等 温 过 程 ,根据 (1) 式 ”Ww 为 9 
型 ,可 用 罗 必 塔 法 则 , 当 z на, с) 一 0,F(z) -> 0 时 ， 
fr) _ lim f (т) 

= FG) а F' (z) 
А _ _ Ёз) (2—1)/2 
$ fe) = 1 — |6) 


1 


;F(z2) =Ó —1 


д—1 
ыт 9 (2) Jas 
А | P2) |- lim pi 
Ili (2) i dd — 1746 


一 各 | 一 全] (m) 
= 一 In 2 
将 上 式 代 入 (2) 式 得 理想 气体 等 温 可 逆 过 程 中 的 功 为 
W = nRTIn 2 (3) 
40=7= С,/С, Bf, рУ” 二 常数 即 为 绝热 可 逆 过 程 ,公式 (1) 
即 变 为 
| w = Ë 一 To (4) 
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从 上 述 结 论 可 见 理想 气体 多 方 过 程 方程 及 其 多 方 可 逆 过 程 中 
的 功 的 表示 式 具 有 普遍 适应 性 。 

(2) Ж 2mol 双 原 子 理想 气体 处 于 350K ,1 х pr。 该 气体 经 下 
列 各 可 逆 过 程 后 使 压力 降 半 ,分 别 求 算 各 过 程 中 的 可 逆 功 。 

(а) 沿 着 PVS = 常数 的 过 程 ; 

O) ЖЖ pV” = 常数 的 过 程 ; 

(с) 沿 着 РТ = 常数 的 过 程 ; 

(d) 沿 着 VT = 常数 的 过 程 。 

Ж (а) py" = 常数 这 是 个 典型 的 多 方 过 程 方程 ,其 可 逆 功 
的 求 算 可 直接 代入 本 题 公 式 (1) 或 (2) ,根据 题 意 条 件 可 直接 代入 
公式 (2)。 

‹4—1])/8 
| 


nRT, (2 
W= ê 一 (Е pi 
_ (2mol)(8. 314J • K! + mol !)(350К) x 
Е 0.5 = 1 


п" 


= 11640] 
或 利用 过 程 方程 求 算 终 态 T 后 代 人 本 题 公 式 (1) 计算 功 值 。 


РУ = ру 因为 А/р =2 所 以 V,/V = 4 
b V, Т, ` рҮ 1 
LL = >: T= EFT = OK = 700K 
x БУ; Т, 所 以 :一 x 4 x 35 
双 原 子 理想 气体 7 = C,.../Cv.., = 3. 5R/2. 5R = 1.4 
"К 
y —1 
— (2mol)(8. 314J * К! • mol`’) 
1.4 — 1 


W 一 


(Т, = T.) 


(350K — 700K ) 
= 11640J 


O PV = 常数 ,由 于 6 = -为 绝热 可 逆 过 程 方程 ,根据 题 意 
可 直接 代 人 本 题 公式 (2)。 
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RT Р (Y—1)/7 
w = "Df (2) 
y=! P ] 
_ (2mol)(8. 3147 • K! • mol !)(350K) 
= 1.4 —1 x 


1 y (1.4—1)/1.4 
Пе] 


或 用 绝热 可 逆 过 程 方程 求 出 终 态 T, 后 代 人 本 题 公 式 (1)。 
pi Tr = p: "T; 


b, (1—7)/7 
~ Т, = т | fa = (350K)x20 04 = 287. 1K 
2 


W = ут, — T) 


— (2mol) 68. uy К^ ° mol) os oK — 287. 1K) 
2614] 
(с) 利用 该 多 方 过 程 方程 27 = 常数 和 理想 气体 状态 方程 


РУ =nRT , 联 立 获得 p 和 dV 的 表示 式 然 后 用 功 的 定义 式 W = 


\ 


[pav ЖЯ. 
b T, = PT: 
. Т, = Ат, = 2T, = 2 x 350K = 700K 
2 
| y, = "ЁТ 
_ Pi 
_ (2mol)(8. 314J • K! • mol 1) (350K) 
Е 101 325Ра иш 
= 0. 05744m? 
V, = "1. 一 4V, = 0. 229 8mš 
2 


РТ = С =p = JCnR 
pV = nRT V 


Ww = [гау = УС |у 一 tav 


= V pT mR .2(VV: — VVD 


= {(101 325Ра) (350K) (2mol) (8. 314J * К-! + mol 1) 1 х 
2 { (0. 229 8mš)% — (0. 057 44m23)% ) 


= 11641] 
或 Wa = С _ пЕС И 
pV = пЕТ р? 
Р 
W = 214 = [о н) = „КС | “一 2p 2dp ` 
Р, - 
1 1 
= 2nR T| 一 +] 
пкр] P pi 
= 2nRT,| È 一 | 
= 2(2п01) (8. 314] • K! • mol 1) (350K)(2 — 1) 
= 11640] 
或 5C Lv = "ЕТ 
pV = nRT C 
_ [í C ,[nRT° 
w = [гау = | $d = | 


= 2nRf aT = 2nR(T, — Т\) 
T, 


= 2(2mol) (8. 314J • K? + mol-1) (700K — 350K) 
= 11640] 
以 上 是 功 的 定义 式 在 多 方 可 逆 过 程 中 的 应 用 。 一 个 更 为 简便 ` 
的 方法 即将 原 多 方 过 程 方程 pT = 常数 ,变换 成 2Y” = 常数 的 形 
式 , 然 后 直接 代 人 本 题 公 式 , 如 下 述 所 示 。 


РТ = C 
ушук???” = RC Ac 
= тт) 
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. Tle =l 
_ 2190968: 814 КО. 010) (ss0k — 700K) 


= 11640J 


由 此 可 见 本 (c) 小 题 与 (a) 小 题 中 过 程 方程 的 表面 形式 不 同 ， 
实质 上 为 相同 的 过 程 。 


(d) 方法 同 (c) :其 一 利用 功 的 定义 式 , 其 二 变换 方程 形式 ， 
ҮТ, = Ў,Т, Y: = Тг 


V, T, 
рз = PË РБЕ ЧЕ Т, 
Р.У. Т, Т, Т, Т, 
Т, = JA zT: = + >x 350K = 247. 5K 
VT = К 
| =p 一 Ж 
pV = nRT C 


w= | pdV = Е ETa т |= —nR|T°*T-:aT 
一 一 nrf” dT = xR(T, — T.,) 
Ti 


= (2mol)(8. 314] + K~? • mol 1) (350K — 247. 5K) 


= 1704. 4J 
VT = C 
| =>рУ* = nRC =С',ё=2 
РУ = пКТ 
R 


w = FT — Т,) 


• -la 一 1 
— Ото) 8.314] K mol зо — 247. 5K) 


= 1704. 4J 


例 6 在 演算 热力 学 习题 时 ,如 何 选择 体系 往往 是 解 题 的 首 
要 问题 , 现 举 三 例如 下 : 


(1) 一 个 绝热 容器 原 处 于 真空 状态 ,用 针 在 容器 上 刺 一 微 孔 ， 
使 298. 2К‚р° 的 空气 缓 缓 进入 , 直至 压力 达 平衡 。 求 此 时 容器 内 
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空气 的 温度 。( 设 空气 为 理想 气体 ) 
解 ” 设 终 态 时 绝热 容器 内 所 含 的 空气 为 体系 , 始 态 与 环境 间 
有 一 设想 的 界面 ,始终 态 如 图 1-7 К: 


图 1-7 


在 绝热 箱 上 刺 一 小 孔 后 ,nmol 空气 进入 箱 内 ,在 此 过 程 中 环 
境 对 体系 作 功 为 一 piV1。 体 系 对 绝热 真空 箱 作 功 为 零 .体系 作 净 
功 为 一 pV ARRQ S= 0 


AU =—W = рУ, = nRT, (1) 
又 理想 气体 任何 过 程 ; 

AU = Cy(T, — Т,) (2) 
联 立 (1)(2) 式 得 

„КТ, = СУТ, 一 СУТ, 

Т, = Б ‚= Т, = Tr, 
设 空气 为 双 原 子 理想 气体 ,7 = 7/5 

T, = T x 298.2K = 417. 5K 。 


5 

《2) 有 一 绝热 箱 , 内 含 nmo 的 气体 , 箱 内 有 一 无 摩擦 的 活塞 
位 于 箱 左 端 ,在 左 壁 上 打 一 小 孔 , 箱 外 空气 源源 进入 箱 内 ,活塞 向 
右 移 动 , 当 活塞 平衡 时 , 求 进入 箱 内 的 空气 温度 。 

м ” 设 该 过 程 缓慢 进行 为 可 逆 过 程 ,选择 当 活 塞 达 平衡 时 进 
人 绝热 箱 内 的 空气 为 体系 . 设 绝热 箱 内 原 有 气体 状态 为 ,pi ,Vi， 
Ti,Cv.1, 将 要 进入 钉 内 的 空气 为 no,U6,po,V。,Cy.o。 当 活塞 达 平衡 
后 , 绝热 箱 内 原 有 气体 状态 为 21,z。,V;,T,, 已 进入 箱 内 的 空气 状 
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态 为 no Ро ‚Уз. Тз» 由 于 终 态 达 平 衡 时 ,活塞 两 边 压 力 相 等 ,是 都 为 
箱 外 空气 压力 ро, 始终 态 如 图 所 示 。 


图 1-8 
体系 受到 后 续 空气 的 推动 进入 箱 内 ,环境 对 体系 作 功 为 : 
W, = bÁ (0 一 Vo) 一 一 po V, 一 一 ЁТ, 


体系 对 环境 ( 即 箱 内 原 有 气体 ) 作 功 为 W,, 由 于 此 过 程 中 pa 
是 个 变量 ,W, 不 便 计算 .但 此 功 等 于 原 箱 内 气体 的 压缩 功 W' 的 负 
值 ， 因为 是 绝热 过 程 ,Q@ = 0, 压 缩 功 


W' =— AU = – Cy., (T, — T',) 

W, = — М" = Cy. (T, — Ту) 
体系 作 净 功 为 : 

W = W, + W, =— nRT, + Cy. (T, — Т,) 

AU =Q — W =— W =зл„КТ„— CIT, Т) (1) 
又 AU = Cy. T-T.) (2) 
联 立 (1)、(2) 式 得 : 

т, = "ФЕТ 4 а (Т, — T) +T, 

v.o 


Су 
= HER + СТ, +CT TD D 
APT: 从 下 式 获得 ， 
TV =TV T,= т\| 
将 (4) 式 代 人 (3) 式 得 
Ts = ghh R + СТ, + сы[Т.| | т} 
(3) 有 一 礼堂 容积 为 1000m? ,气压 为 如 ,室温 为 293K ,在 一 次 
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A 
у w 


V, 


大 会 结束 后 ,室温 升 高 了 5K , 问 与 会 者 们 对 礼堂 内 空气 贡献 了 多 
少 热量 ”? 

解 我们 已 习惯 于 解 封闭 体系 的 题目 。 若 选取 礼堂 内 温度 为 
293K 时 的 空气 为 体系 , 则 随 着 温度 升 高 .室内 空气 不 断 向 外 排出 ， 
体系 已 经 不 封闭 了 ,实际 上 这 是 一 个 敞开 体系 , 现 选取 礼堂 内 实际 
存在 的 空气 为 体系 .室内 空气 的 量 随 着 温度 升 高 逐渐 变 少 ,在 压力 
和 体积 维持 恒定 时 ， 

n= [A 
R 

等 压 过 程 中 的 热量 计算 : 

Q, = [car = | „САТ 


设 空气 为 双 原子 分 子 ,Cun = TR 


pV 
R 


РУС \lar РУ T, 
= Cpm ToT = Сат 


Q, = Ë= x T Rin P 


> In (293 + 5)К 


= 3 
= (101 325Ра) (1000m’) X 293K 


= 6000. 8kJ 

例 7 在 状态 性 质 中 热 容 C 是 个 比较 特殊 的 物理 量 , 它 属于 
状态 性 质 ,但 与 体系 在 变化 过 程 中 加 热 的 条 件 有 关 。C = AT, 
由 于 šQ 是 个 与 过 程 有 关 的 物理 量 , 因 而 不 同 的 变化 过 程 将 有 不 同 
的 热 容 表示 式 . 反 之 ,不 同 的 热 容 表示 式 将 存在 不 同 的 过 程 方程 。 
现 列举 二 例如 下 : 

(1) imo 单 原 子 理想 气体 , 沿 着 PV = 常数 的 可 逆 途 径 变 
到 终 态 , 试 计算 沿 该 途径 变化 时 气体 的 热 容 C。 

解 С def IQ 

dU = Q — óW 
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对 理想 气体 任意 过 程 :dU = Суат 
当 非 膨胀 功 为 零 时 ,SW = 0 
CydT = òQ — рау 
à 
C = = =Cy+ P у (1) 


理想 气体 当 沿 着 多 方 过 程 pV = 常数 变化 时 ， 

pV =aRT| акт 

>V? = 一 一 

pV =k Ë 
对 上 式微 分 得 

уйу = “aT 

dV я 

dT 2Vk 
将 (2) 式 代 人 (1) 式 得 : 

$ 


_ 5© _ nR _ nR 
C = ат = Cy + Vk суу = Cv + 2 


单 原子 理想 气体 任意 过 程 中 等 容 热 容 在 РУС! = BRKT 
过 程 中 ,Cy = Зак 

对 于 lmol 单 原子 理想 气体 ， 

Ca = ŠR + Z = 2R 

(2) 双 原 子 理想 气体 沿 热 容 Cy = R( 气 体 常数 ) 途径 可 逆 加 
热 ,请 推演 此 加 热 过 程 的 过 程 方程 式 。 

解 SQ = dU + pdV 

对 理想 气体 可 逆 过 程 :dU = CvaT,pdy = раду 

所 以 èQ = C,dT + Lav 


_ 60 _ nRT dV 
С=С + уат 


(2) 


对 双 原 子 理想 气体 С, = nCy。 = SnR 
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已 知 C, = RR, 所 以 C = „К 


5 пЕТ dV 
зат ау 
2T V 
对 上 式 二 边 积 分 得 : 
一 Зат = lnV 
ут = 常数 (1) 
用 V = "ЕТ АЕ Тур = 常数 (2) 
用 T= Ç 代入 上 式 得 : PV = 常数 (3) 


以 上 三 式 , 均 为 该 过 程 的 过 程 方 程式 。 

例 8 E4 CO, 气体 的 范 氏 常数 a = 0. 3638Ра • тё • mol 2; 
b = 4. 3 X 10 m° • то! 1 CO: 的 沸点 为 194.7K。 当 该 气体 通过 一 
节 流 孔 由 50 х р 1 х p* 膨 胀 时 ,其 温度 由 原来 的 298K 下 降 到 
234K „АЖ: 

(1) 证 明 范 氏 气 体 在 低压 下 时 焦 汤 系数 

-t= с Ет b) [em [x 

(2) RER CO, 气体 的 转化 温度 。 

(3) 当 上 述 CO, 气体 进一步 节 流 膨胀 使 其 温度 下 降 至 沸点 时 
( 终 态 压力 仍 为 1 X ze) ,其 起 始 压 力 应 为 多 少 ? 


解 ” (1) 焦 汤 系数 : 
mae [E= 138) 38), 
=— [У = 7157 ) c, а) 
范 氏 气体 状态 方程 为 ; 


Р 0.0 = 
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Р= үр ү? 

КАД КАДА др] 

(218), PAREN (2) 

д р\ _ R 

2) V. — O (3) 

ap RT 2a 

EAN (Z. — ГУ? (4) 
将 (2) (3) (4) 式 代 入 (1) RR: 


а 


навта 


HEEF D V ту. в 
_ 1[2Vu) [2а _ BRT 
= 2157 „ў ру) (5) 
当 压 力 较 低 时 、 
IVa) Vab y yL 
(3) w Vane, уау, Б 
则 (5) 式 可 化 简 为 
m= (6) 
т СЕТ 


(2) 所 谓 转 化 温度 是 指 焦 汤 系数 内 -r = 0 时 的 温度 。 


根据 上 述 结论 欲 使 -7 一 一 0, REEE ~b =0 
Вр, 


T= 2а _ 2 X 0. 363 8Pa • mê • mol 2 
Rb (8.314]+ К! + mol !)(4.3 X 1075m? + mol `!) 
= 2035K 
(3) ж-т = [5] ~ (27 _ 234К — 298К 
plju Aply (1 -— 50) X 101 325Pa 


=— 1.289 X 1075 K + Pa-! 
4 CO, 进一步 节 流 膨胀 温度 降 至 CO: 沸点 194. 7K , 终 态 压力 
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为 1 X ps 时 ,其 起 始 压力 为 p。 则 
— 1.289 X 10 K - Ра! = mane эр 
p = 8.115 х 10°Pa = 80.1 X p° 
по 假设 一 个 电 冰 箱 是 一 反 卡 诺 机 ,冰箱 外 室温 为 298K， 
冰箱 内 部 温度 为 273K ,冰箱 的 电功率 为 300W , 现 将 10kg298K 的 
水 放 和 人 冰箱 使 其 全 部 结 成 冰 , 问 需要 多 少时 间 ? 
解 кї =з7) (21. 首先 需求 算 功 。 


Т, Q 
冷冻 系数 wasu w=- 9 


水 (298K) < 7k (273K) 2, 冰 (273K) 
当 水 从 298K 冷 至 273K 时 ,高温 热源 T, 为 298K ,低温 热源 了 T， 
在 冷却 过 程 中 不 断 降低 ,因而 冷冻 系数 8 也 在 不 断 变 化 , 且 功 也 在 
BES T 的 变化 而 变化 。. 当 水 在 273K 结 冰 时 低温 热源 工 , 和 高 温 热 
Т, 均 保 持 不 变 ,8 有 定 值 ,因而 功 的 计算 分 二 步 进 行 : 
— - — C,dT 
 T/(T, — T) 


we 


一 ci[7an 顽 一 T-T) | 
= — (10kg) X 10'(4.184J • К.р) X 


298K 
[298KIn 2985 


二 一 46495] 
w, =— &s — COkg)(334. 7k] - kg D X 10 
? 8 273K/(298K 一 273K) 
= — 306502] 
W = W, + W, = — 352997] 
_ W _ 352997] 
Шу; 


= 300] - 8-1 = 1177s = 19. 6min 


óW, = 


— (298K — 273K) | 
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例 10 一 个 热力 学 隔离 体系 ,如 图 所 示 。 设 活塞 在 水 平方 向 
RARR, 活塞 两 边 室 内 含有 理想 气体 各 为 20dm’, 温度 为 . 
298. 2K, 压力 为 p°, 逐步 加 热气 饶 左 边 气体 直到 右边 的 压力 为 
2 X p°, АЯ Crm = 20.92J - K! + mo~ ,气体 为 双 原 子 理想 气 
体 , 试 计算 : 


(a) 气 负 右边 的 压缩 气体 做 了 多 少 功 

6) 压缩 后 右边 终 态 温度 为 多 少 ? 

(c) 膨胀 气体 贡献 了 多 少 热量 ? 

解 (a) 这 是 个 绝热 可 逆 压 缩 过 程 ,绝热 功 的 运算 方法 甚 多 ， 
现 运算 如 下 : 

解法 1 参考 例 4 证 明 结论 : 


_ PV a 
su: 


_ (101 325Ра) (0. md, Е [2 x =] 


1.4 —1 
=— 1109] 
解法 2 (HVDa = (ФУ) 
Р®(0. 02m3)1 = 2 X реу 
V, = 0.01219ms 
W, = Gu — paV,) 


= ї 二 173 — LG01325Pa) (0. 020mš) 一 
(2 > 101 325Pay (0, 01219) ] 
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` 


= — 1109] 
解法 3 ETDs = (ру ТӘ» 


Т, = 363. 5K 
a = (200) = —.@0135®а)(0. 02) 
Ж (РТ) (8. 314]: К! - mol 1) (298. 2K) 


= 0. 8173mol 
Wx = пСу „ОТ, — T.) 
= (0. 8173mol) (20. 92J • K-1 + mol `!) + 
(298. 2K — 363. 5K) 
= — 1116. 5J 
O 右边 气体 的 终 态 温度 为 T,, = 363. 5K 
(с) 左边 气体 的 终 态 温度 计算 如 下 ， 
终 态 活塞 平衡 时 Pan = Pan = 2 X p° 
Tas = pe a 


_ (2 X 101 325Pa)[0. 021° + (0. 02m? — 0. 012 19mš)] 
(0. 817 3mol) (8. 314] + K! + то]7!) 
= 829. 3K 


左 方 膨胀 气体 耗 用 的 热量 一 部 分 用 来 升 高 左 室温 度 , 另 一 部 
分 用 来 推动 活塞 向 右 移 动 . 设 左 室 理 想 气 体 为 体系 。 
АС. = пСу „СГ, 一 T) 
= (0. 81731101) (20. 92] + K 1 + mol 1) X 
(829. 3K — 298. 2K) 
= 9080] 
W =— W, = 1109] 
Qg = АЈ, + Wy, = 10189] 
%@ 11 o 将 1 X 10 kg、373K、pe 的 水 经 下 列 三 种 不 同 过 
程 汽 化 为 373K ‚ p° 的 水 蒸气 , 求 不 同 过 程 的 Q.W、AU AH 值 ,并 
比较 其 结果 。(a) 在 373K 、ps 下 进行 等 温 等 压 汽 化 ,C6) 在 人 恒 外 压 
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0.5 X p° Т,Ж, Жн Fk nj ЖЛ Ей 373K. p° BJ K 
Ж“. (с) 将 该 状态 的 水 突然 放 人 恒温 373K 的 真空 箱 中 ,控制 容 
МЕБЕЛ р. 

(2) 将 上 述 终 态 的 水 汽 等 温 可 逆 压 缩 至 体积 为 1.0 х 
10 mi, 求 该 过 程 的 Q@、W、AU 、AH。 

已 知 水 的 汽化 热 为 2259%kJ. kg '。 水 和 水 蒸气 的 密度 分 别 为 
1000kg • m 3,0. 6kg • m š, 

解 O 三 种 不 同 过 程 图 示 如 下 : 

Рт = ре 


0.001kgH:O| 05у pe 


(a) 


1, 373K, pe 


Ps = 0 
(a) AH = Q, = (2259kJ • кет!) (10 kg) = 2, 259kJ 
W = p(V, — V,) = рУ, = nRT 


一 
I Sts. 314] - K7 - mol™) • (373K) 
= 172. 3J 


AU = Q — W = 2087J 
(0) W, = PV — V,) = pV, = nRT = 172.3] 


W, = nRTIn & 
P 


2 


= | тої (8.314J • КГ! + mol 1) X 


e 
(373K)In s 


= — 119.4] 
W = W, + W, = 52.9] 
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AU,AH 是 状态 函数 ,其 值 同 (e) 中 AU.AH 
Q = AU + W = 2087) + 52. 9J = 2140] 
(c) W = pAV = 0 
AU.AH (а) Ф AU.AH 
Q = AU = 2087J 
比较 上 述 计算 结果 可 见 ,W, — W, > W.,Q, > Q, >Q. HHA 
不 可 道 程 度 愈 大 时 ,过 程 中 的 Q@ 和 W 的 值 愈 小 。 
(2) 该 过 程 的 始 态 为 题 (1 ) 的 终 态 。 


V, = nRT 
p 
_ (0. 001kg/0. 018kg • mol 1) (8. 314J • K~! + mol 1) (373K) 
T 101 325Pa | w 
= 1.700 X 10 šmš 


W = V: — V,) 
= (101325Pa)[(1.0 — 1.700) x 10—%та?] 
= — 70.93] 

对 373K p° BJ k tir SR nm F 38 ,— E A W yk ЖС & 
结 为 水 ,该 过 程 的 热效应 就 是 部 分 水 蒸气 凝聚 过 程 所 放 的 热 。 

Q = Q, 

= (— 2259kJ • kg 1) (1.70 X 10-*mš — 1. 0 X 107°m?) X 
0. 6kg。m-: 
一 一 0. 9488kj 

AU = Q — W =— 948. 8] 一 (一 70.93J) =— 877.9] 

АН = Q, = — 948. 8] 

512 БЯ С,Н,.ОНА) ,.CO,(g).H,O(1) 在 298К 每 摩尔 的 
ERAI 一 276.1 kJ :mol-!、 一 393. 3 k] •тоЇ-!, — 285. 8 
kJ .mol-15COC) Я СН, (g) 在 298K ВИА y| — 284.5 
kJ -mol-1, 一 887 kJ •то!!; СН, (в) „СО, (в) 和 CHsOHd) 的 等 
ЕЖ С, „УЖЫ 20.92], К^! + то]! 29. 29] • K~ < mol 1, 
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133.9J - K~! + mol `', 

(а) 计算 下 述 反 应 的 AHS (298K) 

3CH,(g) + CO,(g) = 2С,Н,ОН(1) 
A) 计算 上 述 反应 的 A,Us (298K) 
(c) 计算 上 述 反 应 的 А.Н (173K) 与 A.H° (298K) 的 差 值 。 
解 (a) 利用 CH, HRR TFS CH, HERR. 

СН, (е) + 20,(g) = СО, (р) + 2H,0 0) 
该 反应 的 反应 热效应 就 是 CH, C) 10858 

А„Н%(@) = AHS {CH, (вә) 

= AH (СО, (в) } + 2АНе(Н,О(1) } 一 
АН СН, (в) ) 
— 887] • mol `! = — 393.3 kJ 01: + 2 X 
(— 285.8 kJ .mol-: — АН (СН, (в) ) 
f A Hš (CH,(g)) = — 77. 9kJ • mol `! 
反应 (a): 3CH,(g) + СО, (g) = 2С,Н,ОНа) 
A.H? (а) = 2МН%{С,Н,ОН)} 一 ЗАН (CH,(g)) 一 
AH? (CO, (а) ) 
= 2(— 276. 1k] • mol 一 ) — 3(— 77. 9kJ • mol 1) 一 
(— 393. 3kJ • mol!) 
= 74. 8kJ + mol`?! 

(b) 反应 (a) 的 AUS 为 

АЙ (а) = AHS la) — > wmRT 

Б 


= 74. 8kJ • mol! — (— 4)(8.314],+К—!. 
то!) 107° (298K) 
= 84.72К] 。mol-: 
(c) AH®(T,) — АНГ) = AC,(T, — Т,) 
А.Не(298К) — A,H5(173K) 
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= (2C,..[C,H,OH(1)J] — 3C,..[CH,(g)J 一 
C,.[CO,(g)]) (T: 一 T) 
= [2(133. 9J + К! + mol 1) — 3(20. 29] * К! + то!) 一 
(29. 29] • K~! +mol-1)](298K 一 273K) X 107° 
一 一 21. 97k] + mol `! 
例 13 EA) FIER АН (Г) 数据 
cele nleolo mo 
《2) 固体 葡萄 糖 升 华 热 A... H° 近似 为 800kJ] + Кат! 
(с) 水 的 燕 发 热 A... H° 为 43. 99k] + mol-! 
试 求 固体 葡萄 糖 CHO. ВАВ. 
解 。” 键 烩 是 指 拆 散 气 态 化 合 物 中 某 一 种 类 键 时 生成 气态 原 
F Pr Tt Bb Et BJ ЕИН НК БЕ pu BJ) BR БЕЛАЛ РУ 


完成 。 


СНО, (s) + 6O,(g) НВ 6CO,(g) + 6Н,О(1) 


| Ана | А.Н з) 


CAB. O, (в) + 60,08) | ARD | бсо, (а) + 6Н,О(а) 


葡萄 糖 的 摩尔 质量 为 0. 180kg * mol —:, 
AH®(1) = A... H° - M 
= (800К] • kg 1) (0. 180kg • тої!) 
= 144kJ • mol `: 
葡萄 糖 的 结构 式 为 : 


H Н OHH H H 


N | | | 
ттт фон 
О OH H OH OH H 


AH8(T )/kJ • mol`! 
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AH: (2) = > €C 反应 物 一 之 Etny 
= [065 Ecc +7 Єсн +5 Eco +€c— + 
5 Єо-н) — 6 Eoo ] — (6 X 2 Eco + 6 x 
2 €o n) . 
= 5 Ecc H7 Єсн +5 Єсо – 11 Eco 一 
7 Єон + 6 € o— 
= 5(348kJ • mol -!) + 7(413kJ • mol!) + 
5 (351kJ •то1—!) 一 11(732kJ • mol!) 一 
7 (463kJ -mol !) + 6(498kJ • mol!) 
= — 1919kJ • mol `: 
AHG) =— 6A,,,H3(H,O) =— 6(43. 99k] • mol-1) 
= — 263. 9kJ • mol 1 
AH? = АНё(1) БАН (2) + A,H°(3) 
= — 2039kJ • mol: 
0114 根据 实验 测定 1molH,SO, Ж nmol 水 中 时 ,溶解 热 
А.Н 可 用 下 式 表示 | 


ап, 
A. H 一 一 


b + n, : 
AP a = 7.473 X 10 条 ;6 = 1.798mol, 求 四 种 热效应 ; 
(1) 积分 溶解 热 ,用 lmol H,SO, Ж + 10mol 水 中 。 
(2) 积分 稀释 热 , 在 上 述 溶 液 中 再 加 10 mol Ж. 
(3) 微分 稀释 热 ,溶液 组 成 为 1mo H,SO, 10 mol Ж, 
(4) 微分 溶解 热 , 溶 液 组 成 为 1mol H,SO, 10mol ЖК. 


解 Ga H =— 2 = 07-473 X 10J)C10mol) 


b +n, 1. 798mol 十 10mol 
= — 6. 334 X 101J + mol 


— [| 07.473 X 10J)(20mol)] _ 
(22 АН = [ 1. 798mo] + 20mol | 
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É (7.473 X 1D amo] 
(1. 798mol) 十 10mol 


= — 5225] • mol! 
gA. H а an, | 
3 daH = | 222 | -= 24 – 
(3) da Әп; пу = 10mol дп, b Tm 
_— ab —_ (7.473 X 104J)(1.798mol) 
(b + т)? (1. 798mol + 10mol)2 
= — 965. 3J • тоЇ-! 


(4) AMMA EER A BU PJ RS Iñ : 
H = n Ha) + n,H,,(2) 
МЯЖА ВЕНН. 
Н = n H,., + тн, 
溶解 过 程 的 热效应 就 是 溶质 和 溶剂 混合 过 程 的 热效应 
А.Н =H Н 
= m [Hm — H, 0)] + ni [Hz 一 五 。(2)] 
= ndaH + nd. H 
A = PE 一 шаан + daH 


d. H 一 Au 万 daH 
nz 


= É 63340 — 于 (一 965. зэ |у . mol”! 
=— 53688] + mol-! 
、 ү 
Ф 15 ЕНН. т = — e Cv 一 kp + 1), 为 焦耳 系数 ， 
ГД 


= [27 =— [аў 
ж-т = | бу) DERRE —— р 55). 
Ж ЖА тС, = VUC — кр + 1) 
_ 1/23V}) [20 /aT 
-VCs -p+ = у |55), 27] ЗУ], 


mab Ea 
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= (95), 157). (55), У 
| а) 
из (57) ,15,090). 1 
кы EJE, -- 138, 7 
将 (2) 式 代 人 (1) A: 
=- (35l (3Y %® 
pcr = (2T) (38) =- (28 
ес ыр, | әм 
=], 3plr (51, ч 
D 式 等 于 (4) RMA  ду-тС,=— VC — кр + 1) 
= 习题 解答 


.如果 一 个 体重 为 70kg 的 人 能 将 40g 巧克力 的 燃烧 迷 (628kJ) 
s 全 转变 为 垂直 位 移 所 要 做 的 功 ,那么 这 点 热量 可 支持 他 有 疏 
多 高 ? 


Ж W= mgh 
h = W/mg = 6. 28 X 10°J/(70kg X 9.8m + s7?) 
= 915. 5m 


. Æ 291K 和 加 压力 下 ,1mol Zn (s) 溶 于 足 量 稀 盐 酸 中 ,置换 出 
lmol H, 并 放 热 152kJ。 若 以 Zn 和 盐酸 为 体系 , 求 该 反应 所 作 
的 功 及 体系 内 能 的 变化 。 
Ж Zn(s) + 2HCl(ag) = ZnCl,(ag) + H, (g) 
W = pAV = p(V, — V) zz pV (H,) = nRT 
= (lmol) X (8.314] • K! , mol 1) x (291K) 
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AUn = — = (— 152 一 2.42)k] * mol-! 


= — 154. 4kJ * mol! 
3. 在 373. 2K 和 p° 压力 下 ,使 mol H,O(1) 汽化 .已 知 水 在 汽化 
时 吸 热 40. 69kJ. moi-:, 求 :(1) Wrs (2) AUe (3) А.Н, 
Ж (1) We = pAV = pV, (g) = nRT 
= (lmol)(8.314] • К! • mol 1)(373. 2K) 


(2) Д.08 = —— = (40.69 — 3.10)kJ + mol-! 


= 37. 59k] + mol`! 
(3) AH = Q, = 40. 69k] + mol -' 
4. 理想 气体 等 温 可 道 膨胀 ,体积 从 Vi 胀 大 到 10V,, 对 外 作 了 
41. 85kJ 的 功 ,体系 的 起 始 压力 为 202. 65kPa , 
( ЖУ, 
(2) 若 气体 的 量 为 2mol, 试 求 体系 的 温度 。 
Ж ODW = xRTIn(V,/V,) 


_ _ _ W 
Pb V, = nRT, = nRT = {п(У,/У,У 


W 
Vi = pıln(V,/V,) 
_ 41850] 
(2.0265 х 10°Ра)1һ10 
= 8.97 X 1072ms 
W 
OD T = (УУ) 
_ 41850] 
(2mol)(8. 314] • K~! • mol 1)]n10 
= 1093K 
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5. 在 p° X 423K 时 ,将 1mol NH; 等 漫 压缩 到 体积 等 于 10dms , 求 

最 少 需 作 功 多 少 ? . 

(1) 假定 是 理想 气体 。 

“(2) 假定 服从 于 范 德 华 方程 式 。 已 知 范 氏 常数 a = 0.417Pa · 

mê • mol 2, b = 3.71 X 10 °mš + mol `', 
g Dv = 1 
Р 

_ (1mol) 68. 314] - K -! + mol 12 (423K) 
ш 101 325Pa 
= 0. 03469mš 


= (1mol)(8. 314J * KT! + mol 1) (423К) X 
In 0. 01m° 
0. 034 69mš 
= — 4375] 
(2) р z] wo 一 已 = RT 
0. 417Pa • mê • то! 
үг, x 
(Vn — 3.17 X 107m? • mol`!) 
= (8. 314J • K 1. mol 1) (423K) 
ҮЗ — 3.472 X 107202, + 4.17 X 10 SV, 一 
1.547 X 107 = 0 
Vn = 0.03469mš 


V, V, 
W = J pdV = | 
У; v, 


| 101 325Pa + 


nRT an? 
V — nb y? 
= nRTIn P 一 十 ат x — 六 | 
= 1mol(8. 314J * K~! , mol !)(423K) X 

0.01mš — (1mol)(3. 71 X 10 ‘sm? + mol`?) 
0. 034 69m? — (lmol)(3.71 X 10 m: • mol!) 


In 


+ 
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(0.417Pa + m° • то!) (1mol)2 x 


—1 _ 1 _ 
0.0]m° 0. 034 бт? 
= — 4345] 


6. 已 知 在 373K 和 ze 时 ,1kg 液态 水 的 体积 为 1. 043dm’,1kg Ж 
汽 的 体积 为 1677dm ,水 的 等 压 蒸发 热 为 40. 63kJ， mol 1, 4 
lmol 液态 水 ,在 373K 和 外 压 为 时 完全 蒸发 成 水 蒸气 时 ，, 试 
Ж: 

D 燕 发 过 程 中 体系 对 环境 所 作 的 功 。 
(2) 假定 液态 水 的 体积 略 而 不 计 , 试 求 蒸发 过 程 中 的 功 , 并 计 


算 所 得 结果 的 百 分 误 差 。 
(3) 假定 把 蒸气 看 作 理想 气体 ,上 且 略 去 液态 水 的 体积 , 求 体系 
所 作 的 功 。 


(4) ЖО) 中 变化 的 AnH a Tl Aal mo 
(5) 解释 何故 攻 发 热 大 于 体系 所 作 的 功 ? 
解 G) W = (У, — V.) 
= (101325Ра)(1. 677 — 1.043 х 10-3)mš: 。 
kg 1(18.0 X 107%Кд) 
= 8. 057k] 
(2) W = pV, = (101325Pa)(18. 0 x 10-škg) ° 
(1. 677m? • Кр) X 107° 
= 3. 059k] 
z = [(3059 — 3057)/3057] X 100% = 0. 065% 
(3) W = рУ, = nRT 
(Imol)(8.314J + K~! , mol i) (373K) 


= 3.1018] 
(4) А.Н, = Q, = 40. 63kJ ° mol! 
А.Г 一 °, ZW 


n 
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= 40. 63kJ • mol`! — 3. 057kJ + mol `: 
= 37. 57k] • mol`! 
(5) 水 在 蒸发 过 程 中 吸收 的 热量 一 部 分 用 于 胀 大 自身 体积 对 

外 作 功 。 另 一 部 用 于 克服 分 子 间 引 力 ,增加 分 子 间距 离 , 提高 分 子 

ВЕ. (EA AU > 0,AU = Q — W > 0, r À Q > W) 

7. 在 273.16K 和 p° 时 ,lmol 的 冰 熔 化 为 水 ,计算 此 过 程 中 的 功 。 
已 知 在 该 情况 下 冰 和 水 的 密度 分 别 为 917kg .:m 1 X 10° 
kg "m-:( 将 此 结果 与 第 6 题 中 的 (1) WER). 

W W, 
E У=р[У„@) 一 Vn(s)] = Ha 一 J 
= (101325Pa)(18. 02 X 107°) X 


1 1 
iur m 917kg ° ==] 
== — 0.165] 

这 是 冰 熔 化 为 水 的 过 程 中 体系 对 环境 所 作 的 功 ,水 的 体积 比 
冰 小 , 故 功 为 负 值 . 这 数值 很 小 ,与 上 题 中 水 在 蒸发 过 程 中 所 作 的 
功 相 比较 可 以 忽略 不 计 , 这 是 由 从 凝聚 固 相 到 凝聚 液 相 ,分 子 间 引 
力 变 化 不 大 ,体积 变化 不 大 所 致 。 

8. l0mol 的 气体 ( 设 为 理想 气体 ), 压力 为 1013. 25kPa, 温度 为 
300K ,分 别 求 出 等 温 时 下 列 过 程 的 功 : 
(1) 在 空气 中 (压力 为 p*) 体积 胀 大 1dm’。 
(2) 在 空气 中 膨胀 到 气体 的 压力 也 是 p°, 
(3) 等 温 可 道 膨胀 至 气体 的 压力 为 p°. 
解 (1) W = РДУ = G101325Pa)(10 m) = 101.3] 


RT nRT 
W = (У, — V.) = п — 
(2) pV 1) ГА P: pi 


кте 
пРТ| 1 а 
= (1001) (8. 314] • K~! + то17-!)(300К) X 
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_ 101. 325kPa 
1013. 25kPa 


(3) W = nRTIn Ë: 
P 


1 = 22. 45k] 


= (10mol)(8. 314] • К-! + mol!) (300K) х 
= 57. 43kJ 
9. 273. 2K .压力 为 5 X p* 的 N; 气 2dmi, 在 外 压 为 p° FB 
KEAN 气 的 压力 也 等 于 pe 为止, 求 过 程 中 的 WAU AH 
入, 假定 气体 是 理想 气体 。 


In s 


3 
Ж У, pn (5 x 101 325Pa) х 0. 002m° _ o, olm? 
W = p(V, — У,) = 101325Pa (0. 01m? — 2 X 10-32ms3) 
= 810. 5J 
АЈ = АН =0 


Q = W = 810. 6J 
10. 0. 02kg Z B EHH кд ЖУ УА Ж. Б A 8586] - 
Ке. RAMAH 0.607m° kg. WREN AU .AH Q. 
W( 计 算 时 略 去 液体 的 体积 )。 
解 ” 志 醇 在 沸点 时 蒸发 是 等 温 等 压 可 逆 过 程 : 
Q, = (0. 02kg)(858kJ • kg -1) = 17. 16kJ 
W = pAV œ pV, = (101325Ра) (0. 02kg) x 
(0. 607m? + kg 1) = 1230] 
AU = Q — W = (17.16 — 1.23)kJ = 15. 93kJ 
AH = Q, = 17. 16k] 
11. 1mol 单 原子 理想 气体 ,经 环 程 4.B.C 三 步 , 从 态 1 经 态 2、 态 
3 又 回 到 态 1 ,假设 均 为 可 逆 过 程 .已 知 该 气体 的 Crn = ЗК, 
试 计算 各 个 状态 的 压力 p 并 填充 下 表 。 
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解 状态 1 У, = 0.0224mš 
Т, = 273K р, = 101. 3kPa 
状态 2 У, = 0. 0224тз 
Т, = 546K р, = 202. 6kPa 
状态 3 У, = 0. 0448т? 
T; = 546K р; = 101. 3kPa 
途径 4 :等 容 过 程 。 
Wa=0 


AU, =Q, = f ‘CydT 
T, 
= пСу „СТ, 一 T,) 


= (1mol) Е X 8.314] - K-71. mol -1| х 


(546 一 273)K 
= 3405J 
途径 В.Ф. 
AUs=0 


Q, = Ws = nRTin Ёз 
V, 
= (lmol)(8.314] • K~! • mol 1) (546K) 


l 0. 044 8mš 
0. 022 4m° 


= 3147] 
途径 C :等 压 过 程 。 
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Wc = p(V, — V,) 
= 101. 3kPa X (0. 0224m? — 0. 0448т?) X 10° 
= — 2269] 


бе = [сат = АС, — T) 


= Опо) È X 8.314J + K-! + mol! | х 
(273K — 546K) 
=— 5674] 
AUc = Qe 一 We = 一 3405J 


12. 见 例题 10. 


13. lmol 单 原子 理想 气体 , 始 态 为 2 X 101. 325КРа,11. 2dm: ,经 
PT = 常数 的 可 逆 过 程 ( 即 过 程 PT = 常数 ) 压缩 到 终 态 为 4 
x 101. 325kPa ,已 知 Cy 。 = ŽRK: 
(1) 终 态 的 体积 和 温度 。 
(2) AU 和 AH. 
(3) 所 作 的 功 。 


_ piVi 
в “T, =R 
_ (2 X 101 325Ра) (0. 011 2m’) 
(1mol) (8. 314J • Ki - mol`?) 
= 273K 
PT 一 常数 РТ, = р,Т, 


т, = PT _ 02 X 101325Ра)(273К) 
” h (4 X 101 325Pa) 
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136. 5K 
ү, = nRT, _ Gmol)(8.314J • K? + mol 1) (136. 5K) 
? Г (4 X 101 325Ра) 
= 2.8 X 10 
(2) 理想 气体 任何 过 程 


AU = [сит АН = [сат 
Ti T, 


AU = Cy (T, 一 T.) 


i 


= (1тор X 2-68. 314] + К • mol 1) X 
(136. 5K — 273K) 
=— 1702] 
АН = C,T, — T) 
= (1mol) X 5-68. 314] < K~? + mol 1!) X 
(136.5K — 273K) 


= — 2837] 
(3) W = jaar 
_ _ nRT _ nRT’ 
r= c у= "1 = "e= 
_ 2aRT 
ау = 2 ат 


_ í _ fz C ЕТ 
W = [К = F С. Тат 
= | гакат = R(T, – Т) 
T, 


= 2(1mol)(8.314J К”! • mol?) X 
(136. 5K — 273K) 


= — 2270] 
РТ = С 
үз 一 
яж ктт? 常数 
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Ww 一 510 一 Т,) 
А 一 1 。 一 1 
— (lmolD)(8. 314J - K mol ) (273K — 136. 5K) 
0.5 — 1 
二 一 2207] 


14. 设 有 压力 为 p*、 温 度 为 293K 的 理想 气体 3dmi ,在 等 压 下 如 
热 ,直到 最 后 的 温度 为 353K 为 止 。 计 算 过 程 中 的 WAU AH 
和 Q@, 已 知 该 气体 的 等 压 热 容 为 Crm = (27.28 + 3.26 х 
10 2T/K)J К! • mol 1, 
解 n= АУ _ (101 325Ра) (0. 003mš) 

КТ, (8. 314] + К! + mol !)(293K) 

0. 125mol 

ART, 

b 


_ (0.125mol)(8. 314J • K-} + mol 1) (325K) 
101 325Pa 


V, = 


= 8. 61 X 10 mi 

W = p(V, — V,) 
= 101325Pa(3. 61 X 10 т? — 0. 003m°) 
= 61. 8J 


AH = Q, = [car = „|с, ат 
T, 1 
353K 
= nf [27.28 + 3.26 X 10 °T /K)] * K! mol! JaT 
293 
= 0. 125mol| 27. 28(353K — 293K) + $ 3.26 х 


10-:[(353K)2 一 ‹29зК°1]] Кі. mol! 
=`212. 5] 


AU = Q — W = 212.5] — 61. 8J = 150.7] 


15. 证明 , (97) =, 0157) ' 并 证 明 对 于 理想 气体 有 
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РҮ 
3U ЭН ду | 3V 
(3T), = (37), = 9) =, P|) 


9 
(2) SEARA K KO PI ДЕЛА Н ЖЕЙН KO ШЖ, ЖОНЛЕ ЛЕШ, 
ЖЖ, 
Ф H= Т.У) 


ан = [S] av + F| aT 
# dT=0 则 dH = 这 ja =0 
因为 dy 50 SLO =0 
в (37), = [l7] = (0), 1 
对 再 想 气体 | 35), 0 юшщ (26) =o 
| 
(,—co=- |34), 158), Y] 
Ж (DU=H- pV 
(37), = (97,2 (50) (20) -+ 
=o] = 
оста (38), [ш 
Ë! -f (H w) 
(0,080, o 


КЕРЕ 
(5), = (57), +155 УТ], (2) 
将 (2) 式 代 入 (1) 式 得 : 
о-о -|88) 100), ЖЫ.) 


17. 见 例题 15. 

18. 在 标准 压力 ре 下 ,把 一 个 极 微小 的 冰 块 投入 0. 1kg、268K( 即 
一 5'C) 的 水 中 (过 冷 ), 结 果 使 体系 的 温度 变 为 273K ,并 有 一 
定数 量 的 水 凝结 成 冰 。 由 于 过 程 进行 得 很 快 ,可 以 看 作 是 绝热 
的 ,已 知 冰 的 熔 解 热 为 333. 5kJ + kg-!, 在 268 ~ 273K 2 [BJ zk 
的 比 热 为 4.21k] К. + kg, 

Q) 写 出 体系 物 态 的 变化 ,并 求 出 АН, 
(2) 求 析 出 冰 多 少 克 。 
解 (1) 这 是 个 绝热 等 压 过 程 
AH =Q,= 0 
(2) 极 微小 冰 块 作为 晶体 ,不 计 质 量 不 计 热效应 。 


0. 1ке H,O() | АН zkg H,O(s) + (0.1 一 z)kg H:0(1) 
(268K , ре) (273K , p°) (273K, рә) 
AZ 
AH, 
0.1kg H,O(1) 
(273K, p°) 


AH = AH, + AH, = 0 
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(0. lkg) (4.21k] .K-1 • крт!) (273К 一 268K) + (— 333. 5kJ 


“kg 1) = 0 


19. 


20. 


z = 6.31 X 10 kg 
lmol A Æ 298. 2K 和 压力 为 2 如 下 经 可 逆 绝热 过 程 压缩 到 
5dm’ ,计算 
(1) 氢气 的 最 后 温度 。 
(2) 氢气 的 最 后 压力 。 
(3) 需 作 功 多 少 焦耳 。 
解 (1) Н, 为 理想 气体 
у, = nRT, _ (1mol)(8. 314] + K! + mol!) (298. 2K) 


Р 101 325Ра 
= 0. 02447m? 
y= Crm  G/2OR+R 7, 
Cy n (572)R 57E 
Түу = ТУГ! 
ë _ f 0. 024 47m? 1.4—1 
T, = T| V, = 298. 2K 0.005mš | 
= 562. 8K 
(2) p, = "ЁТ: _ (mol) (8. 314] + K~ + mol!) (562. 8K) 
P: = v, 0. 005га? 
= 935. 8kPa 
(3) W = G, (T, Т) = ЗАТ, — T) 
= ža. 314] - К-! + mol 1) (298. 2K — 562. 8K) 
= — 5500] 


理想 气体 经 可 逆 的 多 方 过 程 膨胀 ,pV" = С. С.п 均 为 常 

数 ,n > 1. 

(1) # n = 2，1mol ÆA V, ЖЖ] V,,T, = 573K， 
T, = 473K, 求 过 程 中 的 W， 

(2) 如 Cy = 20.9J，K-!。mol-!, 求 Q.AU ШАН, 
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Ж OVV =C n=2 P= 5 


W = frav = |, Gav = c| 7: — А 
= р, — bV: = nR(T', — T.) 
= (1mol) (8. 314] + К-! + mol-1) (573K — 473K) 
= 831. 4J 
(2) 对 于 理想 气体 
AU = [car = xC... CT, — Ту) 


= (1mol)(20.9J + К! + mol 1) (473K — 573K) 
= — 2090] 


АН = [car = nC, m (T, — Т) 
T, 


= (1mol) (20. 9 + 8.314)J * K! + mol! X 
(473К — 573K) 
= — 2921. 4J 
Q = AU + W = -— 2090] + 831.4] = — 1258. 6J 
“21. 在 298K 时 ,有 一 定量 的 单 原子 理想 气体 | Cv。 = +R) ,从 
始 态 20 х 101. 325kPa 及 20dms 经 下 列 不 同 过 程 膨胀 到 终 态 
压力 为 101. 325kPa, 求 AU ,ADE,Q E W. 
(1) 等 温 可 逆 膨 胀 。 
(2) 绝热 可 逆 脱 胀 。 
D 以 6 二 1.3 的 多 方 过 程 可 逆 膨 胀 。 
并 在 p-V 图 上 画 出 三 种 体积 功 的 示意 图 , 试 比较 三 种 功 的 大 
小 。 
解 (1) 等 温 可 逆 过 程 :AU =0 AH = 0 
_ pV, _ (20 X 101325Pa) (0. 020m’) 


RT, (8.314J ° К^! + mol 1) (298К) 
= 16. 36mol 


п 
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Q = W = пКТ\іпр, /Р, 
= (16. 36mol) (8. 314], К! • mol 1) (298K) 
]n 20 x P x p° 
P 
= 1. 214 X 105] = 121. 4k] 
(2) ЖИЗ ИЙ 
9 = 0 
y= Com _ G/2)R _ 
Crm (3/2)R 
PITI = РУТ! 
1—7 1 667 


1-7 ө 二 
Т, = (2) T= (2x2) ЕК (298K) = 89. 9K 
AU = псу CT, — T) = n SRT, _ T) 


= (16. 36mol) 3.6. 314] : K~? • mol 1) X 
(89. 9K — 298K) 
=— 4.245 X 10] = — 42. 45kJ 
W =— AU = 42. 45k] 


АН = xC, (T, = T) = n BRT, —T,) 


= (16. 36mol) >G. 314) * K-! + mol`?) X 
(89.9K — 298K) 
= — 7.076 X 10] = — 70. 76k] 
(3) 2 
РУ? = С 
pV = nRT 
ELEZA: pT = С 
1—8 1-13 
Т» = [P] 7, = [2x] L3 (298K) 
P; p° 
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= 149. 3K 
AU = xC, (Ta -TD = n Зк, 一 了) 


= (16. 36mol) —(8. 314 + К + mol 1) X 
(149. 3K — 298К) 
= — 3.034 X 101J = — 30. 34kJ 
АН = СТ, — T.) 
= (16. 36mol) х >G. 314Ј . K-! • mol 1) x 
(149. 3K — 298K) 
= — 5. 056 X 104] =— 50. 56k] 


nR 
1-80-70) 


= 1173016. 3601) (8. 314] - K ! + mol 1) x 
(149. 3K — 298K) 
= 6.742 X 104 = 67. 42k] 
Q = AU + W =- 30. 34kJ + 67. 42kJ = 37. 08kJ 
上 述 三 种 不 同 过 程 的 体积 功 图 示 如 下 : 
始 态 :pi = 20 X p° 


V, = 0. 02mš 2026 
终 态 : pz = p° & 
(1) 等 温 可 逆 过 程 ,PV 一 C 109 
V, = 20 = 0. 4m? | o 
(2) ауана. О 0.10.2 0.3 0.4V/m? 
рү = C 图 1-11 


БЕ 
у, = (2) "V, = 0. 02m? 
Pz 
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22. 


~ 


D MATEA: PV С V, = [8] v, = o. 12m 
曲线 下 的 面积 就 是 功 值 ,由 此 可 见 功 的 大 小 次 序 与 计算 值 相 


Wao > Wo, >Wo 
lmol 单 原子 理想 气体 从 始 态 298K ‚202. 65kPa 经 下 列 途 径 使 
其 体积 加 倍 , 试 计算 每 种 途径 的 终 态 压力 及 各 过 程 的 Q.W 和 
AU 值 , 画 出 p-V 示意 图 ,并 把 AU 和 WW 值 按 大 小 次 序 排列 ，。 
(1) лй К. 
(2) 绝热 可 道 膨胀 。 
(3) 沿 着 p/Pa = 10 132. 5V,,/ (dmš • то!) 十 2 的 途径 可 道 
变化 。 
解 始 态 : 
pi = 202. 65kPa 


Vma = S = 12. 24dmš • mol-! 


Ум.; = 2V ma = 24. 48dmš + mol! 
(1) SW яу J 
b V; _ Р, 
= 一 -一 = — = N ЕР 
P V, 7 101. 325kPa 


. AU = 


= (1mol)(8. 314J K~: • mol -1)1n2 
= 1718] 

(2) 绝热 可 逆 过 程 

单 原 子 理想 气体 ， 
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5 C 5 
R Crm = FR Y= C = ç 


piVi = Р;У; ps = 63. 83КРа 
ТУ = ТУУ) Т, = 187. 7 
AU 一 C, (T, = T) 


Сул 一 3 


= (lmol) FC8.314] + K—! + mol 1) X (187.7 一 
298. 2)K 
=— 1376] 
W = Q — AU = 1376] 
(3) 沿 着 p/Pa = 10 132. 5V,,/(dmš • mol-1) + b 的 途径 
202650 = 10132. 5 X 12.24 + b 


b = 78628 | 

pz/Pa = 10132. 5 X 24.48 + 78628 = 326 672 
Ка Р.У __ ` 

T, = 572 = 961. 8K 


AU = nCy.n(T; — T',) 


= (1mol) HO 314J + K-! + mol 1) x 
(961. 8K — 298. 2K) = 8276] 
W = [вау 
У, 


У, 
= | [10132. 5V,,/(dm* .mol-D + b]Pa dy 


lI 


Lao 132. 5Pa /dmš + mol -1) (И — V2) + 
b(V, — V,)Pa 
= 去 (10 132. 5Pa /dmš + mol -1)[ (24. 48dm?)? 一 


(12. 24dm3)?] X 107? + (78628Pa) х 
24. 48dm? — 12. 24dm?) х 107? 


= 3239] 
Q = AU + W = (8276 + 3239) X 1073] 
= 11. 52kJ 
上 述 三 条 不 同 途 径 的 Р-У 图 如 下 所 示 
在 Р-У 图 中 ,a.b.c 三 条 线 下 的 面积 大 


小 次 序 可 得 功 的 大 小 ， 


Ws <W, <W, š, / 
由 于 终 态 体积 相同 ,p 大 工 也 大 ,从 图 1 À < 
中 得 
b, < pa < р. O 10 юзо, 
Ж: T, < T, < 了 ,理想 气体 的 内 能 是 
温度 的 函数 , 则 11-12 


23. 


24. 


AU, < AU, < AU, 

某 一 热机 的 低温 热源 为 313K , 若 高 温 热源 分 别 为 
(1) 373K (在 加 下 水 的 沸点 )。 

(2) 538K (是 压力 为 50 X p* 下 水 的 沸点 )。 


试 分 别 计算 该 热机 的 理论 转换 系数 。 


_ T, — T, 373K — 313K a А 
Ж (1 7= т = К Х 100% = 16.1% 


ут 21 = зак зк „ 100% = 41.8% 
某 电 冰箱 内 的 温度 为 273K ,室温 为 298K, 今 欲 使 1kg 273K 的 
KERK, 问 最 少 需 作 功 若干 ?已 知 273K 时 六 的 熔化 热 为 
335kJ • kg, 


ж 2-0 „1 


— 1 

_ T, 一 T, 
W = Q, Т, Т; T, 

298K — 273K 


= * 一 1 
(335kJ • кет) (1Кр) X 57ЗК 
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25. 


26. 


= 30. 68kJ 
在 573K 及 0 一 6 x 10°Ра 的 压力 范围 内 ,N:(g) 的 焦耳 - 汤姆 
逊 系数 б-т 与 温度 无 关 , 并 可 用 下 式 表示 : 

д-т = 1.42 X 107K + Рат! — (2. 60 X 10-4K + Pa 20 
34 N,(g) Н 6.0 X 10°Pa 作 节 流 膨胀 到 2. 1 >< 10°Ра 时 , 求 温 
度 的 变化 。 


H 
2X105P 


AT = |, лір = | ЫП. 42 X 10-'K . Pa-!— 


(2.60х10-“К. Pa 
= (1.42 X 1077K + Pa !)(2 x 10Ра — 6 X 10Ра) 一 
7 х 2.60 X 10-“[(2 x 10°Pa)? 一 
(6 х 10'Pa)?JK + Pa 2 
= — 0.152K 
根据 下 列 反应 的 反应 热 , 求 298.15K 时 AgCl 的 生成 热 
AH (AgCl, T). 
Ав;О (в) + 2НСІ g) = 2AgCl(s) + H,O) 
AHS = — 324. 9kJ • mol ™ (1) 
2Ag(s) + 10,68) = Ag:0(8) 
APe (四 = — 30. 57kJ -mol-' (2) 
TH) + 3Cl(g) = HCI) 


А„Н°@) =— 92. 316] • mol! (3) 
H, (g) + 068) = HOW) 
AH®(D = — 285. 84] • то! (4) 


解 GD Xx + + (2) x + + G) 一 (4) X + fs. 
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27. 


28. 


Ag(s) + 500) = AgCl(s) 


АН (АВСІ,Ф) = уна) + FAHR + A, H83) — 


1 
ЗАН) 


= r 324. 9k] • mol 1) 十 Le 30.57 


kJ это!) + (— 92. 31k] • то!) 一 
r 285. 84k] - mol `!) 
=— 127. 14kJ + mol! 
0. 500g 正 庚 烷 放 在 弹 形 量 热 计 中 ,燃烧 后 温度 升 高 2. 94K 。 若 
量 热 计 本 身 及 其 附件 的 热 容量 为 8. 177kJ .天 -!: ,计算 298K 时 
E БЕЛА Cat zh iW JIR A 298K). 
解 0.500g 正 庚 烷 燃烧 后 放出 的 恒 容 热效应 为 
Q, = (8.177kJ + K 1!) X(— 2.94K) 一 一 24. 04kJ 
1mol 正 庚 烷 燃烧 后 放出 的 等 容 热效应 为 
AU, = ev _ 24. 04k] _ 
W/M 0. 500g/ (100. 2g • mol 1) 
= — 4818Е] • mol`! 
C,H,,Q) + 11O,(g) = 7CO,(g) + 8Н,О@) 
1ТЕ. В# БЕП ЖК у. 
AcHS (C,H,,,@ = А0, + УАТ 
B 
= — 4818k] • mol 1 + (7 — 11) X 
(8.314 X 10 3k] + К<! • mol -1)(298K) 
==— 4828kJ + mol“! 
在 298.15K 及 p° E HW. БУНУ. пала ЙАНА 
(AcHs) 分 别 为 — 2092, — 393.8 Ж 一 285. 84k] • mol! , # 
已 知 丙 烯 ( 气 ) 的 AHS = 20. 5k] • mol 1, UR; 
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(1) ЖИ АН. 
(2) ЖЕБЕНИ УЮ А.Н... 
RO 3С(8) + ЗН, (в) > С.Н, GAR) 
ЖКБ ЙЧ БЕ БУ а РБ РТ БЕНО E ЖА 
АНеСС;Н,) = АН = — ST AcH9 (В) 
B 


= 3AcHS{C(s)} + ЗАСН (Н, (р) } 一 АНе(С,Н, (рә) 
= 3(— 393. 8kJ • mol-1) + 3(— 285. 84kJ • mol 1) 一 
(— 2092kJ • mol!) 
= 53. 08k] • тој! 
(2) CsHo( 环 ) — CH,CH = CH, 
AH E= AHARD 一 AHS GOR E D 
= 20. 5kJ • mol`! — 53. 08kJ + mol`? 
= — 32. 58kJ * mol `: 

E ME 298K 及 标准 压力 加 下 ,石墨 升华 为 碳 原子 的 升华 热 
估计 为 711. 1k] • mol 1,H, = 2H( 气 ) 的 离 解 热 为 431. 7kJ ° 
mol`! CH, KÆR 29 一 74. 78kJ。mol-:。 根 据 上 述 数据 计 
算 Clg) + 4H(g) = СН.) 的 A.H。。 这 个 数值 的 十 称 为 
C—H H R” CFE). 
解 (1) С) = Cg) А.Н.(1) = 711.16] • mol: 

(2) H,(g) = 2H(g) АН, (2) = 431. 7kJ • mol: 
(3) Св) + 2H,(g) — СН, (р) 

A,H,.(3) = — 74. 78k] + mol-! 
(3) 一 (1) 一 2(2) 得 : 
С) + 4H(g) = CH,(g) 

АН. = A;/H,.(9) — A,H, (1) — 2A.H,(2) 

= (— 74.78 — 711.1 — 2 X 431. 7)k] • mol-! 

= — 1649kJ • mol-! 
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30. 


在 量 热 计 中 使 0. dm? 0. 500 mol . dm š 的 醋酸 与 0.1 ат: 
0. 500mol + dm ° 的 NaOH 溶液 混合 .温度 从 298. 16K 升 高 到 
300.71K .已 知 量 热 计 的 热 容量 为 150.5] * K 1,0. 250mol · 
dm “醋酸 钠 溶 液 的 热 容 量 为 4. 03k] - K -kg AAEE 
为 0. 963kg. dm ,计算 每 摩尔 醋酸 的 中 和 热 。 

解 ” 设 Qi 为 量 热 计 温 度 升 高 AT 所 吸收 的 热量 ,Q, 为 Na Ac 


溶液 温度 升 高 AT 所 吸收 的 热量 。 


31. 


— ӨРЖ) =Q, +Q, =С,АТ + C,W,AT = (C, HCV OAT 
= [150. 5J +K + (4. 03 X 10°] * К! e kg™!) X 
(0. 14т? 十 0. 1dm3)(0.963kg + dm-3)] x 

(300.71K — 298. 16K) 


= 2363] 


_ Әср) _ — 2363] 
А, H. (HAc) n(HAc) ` (0. 5mol * ат) (0. idms3) 
一 一 47. 26kJ + mol: 


反应 H,(g) 十 Ło :(g) = H,O), Æ 298K 时 ,反应 热 为 
— 285. 84kJ + mol- :。 试 计算 反应 在 800K 时 的 热效应 
A.H°(800K), 
EA: HOA) 在 373K ‚р° 时 的 蒸发 热 为 40. 65kJ + mol 1 
С,.„(Н,) = 29.07J - К-! + mol! — (8.36 х 10-7. K-2 。 
mol-1)T' 
Con(O:) = 36.16J * K-1 + mol! + (8.45 X 10-4J < К°. 
mol -1)7T 
CoamfHgO()) = 75. 26] * К^! • mol" 
С,.„Н,О(в)) = 30. 00] • К! • mol! + 
(10.7 X 1053]. К° + mol -1)T 
解 设计 如 下 过 程 : 
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H,(g) + +O,(e) Н,О‹д) 
800K, p° 800K 


| 


Нв + 7-0,0) | (2) 
298К, ре 


(3) | НО) |у 
373K. ре 


298K 1 
АН.) = Cpa) + 4C, a (ODHT 


298K 
= f [47.15] - K~! + mol! 一 
800K 
(4.14 X 10-1]. K= • тоіат 
= (47.15J * K~’ • mol 1)(298K — 800K) 一 


[+ X 4.14 X 10-1] + K- + mol 1] x 


[C298K)? — (800K)’] 
= — 23419. 5J • mol`? 
A.H,.(2) = — 285. 84К] .mol-:( 题 意 ) 


373K 
A.H, (8) = | C, (H200) }dT 
298K 


373K 
= f (75. 26J - K~! + mol -1)dT 
298K 
5644. 4J • mol`? 
A.H,,(4) = 40650] • mol`: 
800K 
АН.) = f C, {HsO Cg) }dT 
473K 


800K 
= f [30. 00J » K~: • то]! + 
373K 


(10.7 X 107%]. К? . mol -15T dT 
= 15531. 7J + mol`! 
АН, = AHa 1) + A.H,(2) + AH) HAHA + 
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A,H,,(5)> 
= — 247. 4k] • mol`! 

32. 某 高 压 容器 中 含有 未 知 气 体 ,可 能 是 氮 或 氧气. 今 在 298K 时 ， 
取出 一 些 样品 ,从 бат? 绝热 可 逆 膨 胀 到 6dm’ ,温度 降低 了 
21K 。 试 问 能 否 判 断 容 器 中 是 何 种 气体 ? 设 振动 的 贡献 可 忽略 
不 计 。 

解 ”忽略 振动 能 对 Crv 的 贡献 , 单 原子 理想 气体 的 Cy.。 = 
(3/2)R,Y = C,.,/Cy., = (5/2)R/(C3/2)R = 1.67。 双 原子 理想 气 
Ж Сул = (5/2)К,У 一 ConfCvn = (7/2)К/(5/2)К = 1. 4, 

绝热 可 逆 过 程 : 

TV = ТУГ! 
T, (Vam 
СА 
298K __ |же 
298K — 21K sdm: 
= 1.4 

故 容器 中 的 气体 应 该 是 N:。 
зз. 将 HO 看 作 刚 体 非 线 型 分 子 , 用 经 典 理论 来 估计 其 气体 的 

Cpm 值 是 多 少 ? 如 果 升 高 温度 ,将 所 有 振动 项 的 贡献 都 考虑 进 

去 ,这 时 C, . 值 又 是 多 少 ? 

B (1) 经 典 理论 将 分 子 视 为 刚体 ,无 振动 能 ,每 个 分 子 的 平 
动 自由 度 为 3, 非 线 型 分 子 的 转动 自由 度 为 3。 每 个 平 动 自由 度 和 
每 个 转动 自由 度 对 能 量 的 贡献 为 二 AT'。 


e=e,+e,=sx [+#T|+ 3 x (т) = зат 
E. = L-€= L- 3kT = 3RT' 


_ |ӘЕ„\ _ [Ə GRT)] _ 
Cra = (57), [ aT | =зк 


С» = Су + R = 4R = 4 X (8. 314J * K~? + mol 1) 
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= 33.26J* K! + mol`? 
(2) 如 果 温 度 升 高 ,振动 能 全 部 释放 出 来 。 非 线 型 分 子 的 振动 
自由 度 为 (3” 一 6) ,每 个 振动 自由 度 对 能 量 的 贡献 为 《了 7。 
€ SE tE РЄ, 


= 3 X +kT + 3 X FAT + (3 X 3 — OT 


= 6ЁТ' 
E, = L -€ = 6RT 
ƏE,) _ 
Су. = | Ë), = 6R 


Cpm = Cvm + R = 7R = 7 X (8.314J * К<! + mol!) 
= 58.20J + KT! • то]! 
34. 下 列 反应 可 用 来 表示 常用 动力 火箭 中 的 反应 : 
© H;(g) + 10,08) = HOCg) 


© сн,Она› + 3O,(ge) = CO,(g) + 2H,O(g) 

@ H,(g) + F,(g) = 2HF (g) 

(1) 分 别 计算 298. 2K H 8 T з, БЕЛУ ПУЛА Е. 

(2) 因为 当 排出 气体 的 摩尔 质量 较 低 时 ,推力 便 较 大 , 试 将 生 
成 物 摩尔 质量 (在 反应 @ 中 用 平均 摩尔 质量 ) 去 除 每 千 
克 发 生 的 热 , 再 根据 推动 效果 的 次 序 将 以 上 反应 加 以 排 


列 。 所 需 热 力学 数据 自行 查阅 。 
„лу AHS) _ AHe{(HOCg)) 
_ _ 241. 83kJ • mol `! 
~ 0. 018kg • mol`! 
一 一 13435kJ。kg-: 
@ A,H°(2) = А,Н%{СО,(&)} + 24H38 (HO(g)) 一 
A,H°(CH,OH0)) 
= [— 393.51 + 2 X (— 241.83) 一 
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(— 238. 64) ]К] • mol`! 
= — 638. 53kJ • mol`! 
А.Н8(2) 
M ICO, (g) + 29,0 (р) ) 
=— 638.53kJ smol |  —_ 
(44 + 2 X 18) X 10 kg . mol! 
= — 7981. 6kJ . Кас! 
@ A.H°(3) = 2А,Н% {НЕ (g)) 
= 2 X (— 268. 6kJ * mol `!) 
= — 537. 2k] + то]! 
А.Н (3) 
М{?НЕ (g)} 
_ 537. 2k] • mol 
2 X 20 X 10-2 • mol-! 
一 一 13430kJ • kg-! 
A,H°(1) — 13 435kJ • kg: 
(2) Ф 9 = 18 X 10-2 ° mol 
= — 7.464 X 10řkJ • kg 2 • mol`! 
А„Н°‹2) 
МСО, (g) + 2H:OCg)) 
7981. 6k] • Квт! 


том + 2 X 18) X 107%К@ + mol-: 


= — 2. 993 х 10'kJ .kg 2 • mol `! 
@ А.Н (3) — 13 430] • kg-! 


A H°(2) = 


AH.) = 


© 


M{HF(g)} 20 х 10-р + mol`! 
= — 6. 715 X 10%Ј .kg 2 + mol! 
推动 效果 次 序 为 :DD 二 加 二 加 
四 自 测 题 
(一 ) 选择 题 
1. 物质 的 量 为 的 纯 理 想 气体 ,该 气体 的 哪 一 组 物理 量 确定 后 ， 
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其 它 状态 函 数 方 有 定 值 ? ( ) 
(а) р уу (с) TU (d) Түр 


. Я— 5 &%{МҢ-,ЖЯ ЮГ И K SB. ТВ, X 


气 ( 视 为 理想 气体 ) 进入 瓶 内 ,此 时 瓶 内 气体 的 温度 将 〈 ) 
(а) 升 高 (0) 降低 (с) ЖЖ (d) 不 确定 


‚Ж ҖАН = Qp 适用 于 下 列 过 程 中 的 _ ( ) 


(а) 理想 气体 从 1013. 25kPa 反抗 恒定 的 外 压 101. 325kPa 
Ж 

(Б) 273K .101. 325kPa 焉 冰 融 化 成 水 

(c) 298K.101. 325kPa 下 电解 CuSO, 水 溶液 

(d) 气体 从 状态 1 等 温 可 逆 变 化 到 状态 1 


.可逆 机 的 效率 为 7 冷冻 机 的 冷冻 系数 为 6, 则 7 和 A 的 数值 满 


足 f ( ) 

(а) 7<1,8<1 (0) 7<1,8<1 

(с) 9 < 1,821 (dy 二 1,B6 可 以 小 于 、 等 于 、 大 于 1 
. 对 于 一 定量 的 理想 气体 ,有 可 能 发 生 的 过 程 是 ( ) 


(1) 对 外 作 功 且 放 出 热量 

(2) 恒 容 绝热 升温 .无非 膨胀 功 

(3) 恒 压 绝热 膨胀 

(4) 伍 温 绝热 膨胀 

(a) (1). (4) (b) (2).(3) 
(с) (3). (4) (d) (1), (2) 


‚ 实际 气体 经 节 流 膨胀 后 ， ( ) 


(а) Q< 0,AH = 0,Ap < 0 
(0) © = 0,AH = 0,АТ < 0 
(с) Q= 0,AH < 0,4р <0 
(d) Q = 0,AH = 0,Ap < 0 


. 某 气体 的 状态 方程 为 pV。 = RT + bp(b ЕНК) , jk S< 
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10. 


12. 


体 向 真空 绝热 膨胀 后 的 温度 ( ) 
(a) ЖЖ Q) ЕЖ (c) ЕЁ (а) 不 确定 


.根据 定义 :等 压 及 胀 系数 “~ pl ,等 容 压力 系数 8 = 


Lja) , ,等温 压缩 系数 一 一 十 [3 ЕЕ TEE 


系 为 Ç ) 
(а) а- В = р.к (bye 8 к = 1 
(с) а •к = p/p (а) а= р. f ° к 


. 范 氏 气体 经 Joule 实验 后 (绝热 向 真空 路 胀 ) 气体 的 温度 将 


C) 
а) EE OFE ORE d) 不 确定 

有 一 容器 四 壁 导热 ,上 部 有 一 可 移动 的 活塞 ,在 该 容器 中 同时 
放 人 锌 粒 和 盐酸 ,发 生化 学 反应 后 活塞 将 上 移 一 定 距 离 , 以 锌 
粒 和 盐酸 为 体系 , 则 ( ) 
(a) Q < 0,W > 0,AU < 0 

(b) Q < 0,W = 0,AU > 0 

(c) Q = 0,W > 0,AU < 0 

(d) Q = 0,W > 0,AU = 0 


- lmol、373K p° 下 的 水 经 下 列 两 个 不 同 过 程 达到 373K .p* 下 


的 水 汽 :(1) ШЖ, (2) 真空 燕 发 .这 两 个 过 程 中 功 和 
热 的 关系 为 ( ) 
(а) W >W, >2Q, (b) W, < W,,Q, < Q, 

(с) №, = W,,Q, =Q, (DW > W,,Q, < Q, 

lmol REEE 298K 时 置 于 弹 式 量 热 计 中 完全 燃烧 ,生成 水 
和 二 氧化 碳 气 体 , 同 时 放 热 3264kJ. mol-!, 则 其 等 压 燃烧 烙 
为 ‹ ) 
(a) 3268 К] + то! (b) — 3265k] • mol”! 

(с) 3264 kJ + mol 1 (d) — 3268 К] • mol"! 
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13. p° 下 ,C( 石 黑 ) + О, (в) = CO,(g) УЛАА, Н. РЈ 


法 中 错误 的 是 ( ) 
(a) А.Н, 就 是 COs(g) ЮЖ AHS 

(b) A.H, ECAR) ИВ 

(с) A.H° = А176, 

(d) Не > AUR 


14. 在 等 压 下 ,无 论 用 什么 手段 进行 一 个 A 十 B=C й, A 
А.Н, > 0, 则 该 反应 一 定 为 Co) 
(a) 吸 热 反应 (5) 放 热 反应 
(c) 视 反 应 手段 而 定 (d) 无 热量 变化 

15. 已 知 298K.101.325kPa 下 ,甲烷 的 标准 摩尔 生成 烩 为 
— 74. 8kJ .mol-: ,固态 石墨 的 原子 化 炊 ( 即 稳定 单质 变 为 单 
Аж ТИЛД 338) 为 717k] . mol-: ,氧气 的 原子 化 烩 为 218 
kJ .mol-:. 则 C—H BER E A Ç ) 
(a) 208 kJ • mol "1 (b) 416 kJ • mol ! 

(с) 624 kJ • то! (d) 832 kJ - mol т! 

(—) 填充 题 


1. 


lmol HCl(g) 在 298K、p* 下 , 溶 于 水 中 ,Q OW 0; 
AH 


0, 
. 给 自行 车 打气 时 ,把 气 简 内 的 空气 作为 体系 , 设 气 简 、 橡 皮 管 


和 轮胎 均 不 导热 , 则 该 过 程 中 Q 0;W ___0, 


. 在 一 封闭 的 铝 锅 内 装 半 锅 水 , 放 在 炉子 上 加 热 , 以 水 和 燕 汽 为 


RR. MQ 0; W 0; AU 0;АН 0, 


. 273K.p° F ,1mol 固体 冰 融 化 为 水 ,其 Q 0;W 0; 


AU oAH _ O 


‚ 在 一 个 绝热 箱 内 装 有 浓 硫 酸 和 水 ,开始 中 间 用 隔膜 分 开 , 然 后 
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和 弄 破 隔膜 , 使 水 和 浓 硫 酸 混 合 . 以 水 和 硫酸 为 体系 , 则 
Q 0;W 0; AU 0, 


6. 1mol 单 原子 理想 气体 始 态 为 273K 、p*, 经 下 列 过 程 ;(a) А 
升温 1K; (5) 恒温 压缩 至 体积 缩减 一 半 ; (с) 恒 压 升温 10K; 
(d) 绝热 可 逆 压 缩 至 体积 减 一 半 .。 上 述 四 过 程 中 , 终 态 压力 最 
大 的 是 过 程 ,最 小 的 是 过 程 ; 终 态 温度 最 高 
的 是 过 程 ,最 低 的 是 过 程 。 

т. 理想 气体 从 相同 始 态 分 别 经 绝热 可 逆 膨 胀 和 绝热 不 可 逆 膨 胀 
到 达 相 同 的 终 态 压力 , 则 终 态 的 温度 Ta ___ Trom ZSR 
ЖЯ Улз _ Vrap TERRE АНды _ _АНухща, 

8. lmol 单 原子 理想 气体 ,从 273K,2 х p° 经 pT = 常数 的 可 逆 
途径 压缩 至 压力 增加 一 售 的 终 态 , 则 该 过 程 的 AU 为 


(=) 证 明 题 
L 对 于 理想 气体 :| эу] 一 2 
2. 设 焦 汤 系数 тС, 皆 是 常数 ,证明 
H = СТ — к-С, + Ж 
3. 证 明 范 德 华 气 体 (p + а/У2) (У, — b) = RT ЖНЖ: 
= (557), =— а/\УъСут 
(四 ) 计算 题 
1. 用 搅拌 器 对 lmol 理想 气体 作 樟 拌 功 为 41. 84], 并 使 其 温度 在 
恒 压 下 升 高 1K , 若 该 气体 的 Co = 29. 28] -K mol , 求 该 
- JEK QW 以 及 体系 的 AU AH, 
2. 1mol 单 原子 理想 气体 从 始 态 273K ‚202. 65kPa 延 着 P/V 二 常 
数 的 可 逆 途 径 变化 到 压力 加 售 的 终 态 , 试 求 : 
(a) 通过 该 过 程 后 体系 的 AU.AH 和 过 程 的 QW. 
0) 该 途径 的 热 容 C 为 多 少 ? 
3. 某 实际 气体 的 状态 方程 为 pV = RT + (6 — а/ ЕТ), ЖЬ 
0, 在 Boyle 温度 Ts 时 pV, = RTs, 现 用 该 气体 从 始 态 户 .Ta 
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进行 节 流 膨胀 ,试问 终 态 的 温度 如 何 变化 ? 
4. 298. 15K 时 草酸 的 标准 摩尔 燃烧 燃 为 一 251. 9k] + mol! , 根 
据 下 面 表 值 数据 计算 : 
Ca) 298. 15K ЕЖ HER {ЕЖЕ K E ДАВ. 
СЬ) 318. 15K ВЖК BJ Pn WE EE Е. 
(с) 298. 15K 时 草酸 的 燃烧 内 能 变化 AU mo 
АН (298. 15K) /kJ + тоЇ-! С,(298.15К)/Ј + K~! • тој! 


Н, (g) 0 28. 87 

O,(g) 0 | 29. 29 

C (石墨 ) 0 8. 79 

H0) — 285.9 75. 31 

СО, (в) — 393. 5 37. 24 

(СООН), (s) ? 97.91 
са) 附加 题 


空气 在 323K、100 X р F, 焦 汤 系数 т 为 1.263 х 
10-°К /Ра, Æ 348K.100 X pe 下 , 焦 汤 系数 дт X 1.056 х 
10-5K/Pa ,气体 热 容 在 323K B X 33.10J • K-1 , mol 1, #E 
348K 时 为 32.59J * К^! + то! ‚Вж a-r 和 热 容 与 温度 有 线 
性 关系 , 试 计 算 323K 时 热 容 随 压力 的 改变 率 (3C6/3p)r( 实 验 
观测 值 为 3.014 X 10 7J К! + поі! • Pa !')。 
自 测 题 答案 
(一 ) 1-d;2-a;3-b;4-d;5-a;6-d;7-a;8-d;9-b;10-a;11-a;12-d;13-d;14-c; 
15-b 
(=) 1-0, <, <);2-(=, <);3-C>, =, >, >) 
4-С>, <, >, >);5-(=, =, =);6-(d,c.d,b) 
7-(<, <, <<);8-(— 1072J) А 
(J) 1- W = — 33. 53]; АЫ = 29. 28]; А7 = 20.97J;Q = — 12. 56] 
2- (а) AU = 10214]; АН = 17023]; = 3404. 6J;Q = 13619] 
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(0) C = C, + JnR = 2nR = 16.63J К^! 
3- 终 态 温度 下 降 (提示 :证 明 焦 汤 系数 /4_+ = b/C, > 0) 
4- (а) МНь\‹СООН),,298. 15K} = — 821. 0k] * mol! 
Ф) AdT,,((COOH),,318.15K) = — 821. 1k] .mol-: 
(с) AcU m { (COOH),,298.15K) = — 255. 6kJ - mol-! 
(Ж) (9С,/9 р)т = 2.998 X 107] » K-1 . mol"! . Pa~’ 


ат (258) = (05) ,), = 81122) 1, 
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第 二 章 热力 学 第 二 定律 


一 基本 公式 和 内 容 提要 


алят [D/F] 0) (2-1) 

D 热机 效率 的 极限 为 7r- 

C2) 由 热 功 交换 的 不 可 北 性 引出 的 这 个 不 等 式 解 决 了 自发 变 
化 的 共同 判别 准则 。 

热力 学 第 二 定律 的 数学 式 一 一 Clausius 不 等 式 : 


ASas 一 > 55 > 0 (2-2) 
Wm д.45 -= RR (2-3) 
H 2 8 (Boltzman) mim, 5 = кай (2-4) 
ЖШ Е Ж (Helmholz) 自由 能 定义 :Ff =U — Т5 (2-5) 
吉 布 斯 (Gibbs) 自由 能 定义 :GH 一 TS (2-6) 
热力 学 判 据 ， 

(1) Я 9198: (95) у 之 0 (2-7) 
(2) ЖЕЗ А Н ВЕ: (аР) уь -о < 0 (2-8) 
(3) 吉 布 斯 自由 能 判 据 :(dC)r.rw=e 委 0 (2-9) 
热力 学 基本 关系 式 : 

《1) 组 成 恒定 、 不 作 非 膨胀 功 的 封闭 体系 的 热力 学 基本 方程 

dU = TdS — pdV (2-10) 

dH = TdS + Vdp (2-11) 


dF =— SdT 一 pt (2-12) 
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dG =— SdT + Vdp (2-13) 
(2) 麦克 斯 韦 (Maxwell) 关系 


95) _ (ap) 
ЕРУ өл 
aS) ау 
(3l = (51), (215) 
(3) AFIT .S.p.V 的 关系 
Cy = T|?) (2-16) 
У 
С, = (25 (2-17) 
РР 
吉 布 斯 自由 能 与 温度 的 关系 :Gibbs-Helmholtz 公式 
PS] ан л) 
单 组 分 体系 的 两 相 平衡 
(1) Clapeyron 方程 式 
A = тч | (2-19) 


AP x 可 以 代表 vap ,fus ,sub, 


(2) Clausius-Clapeyron 方程 式 ( 二 相 平 衡 中 ,一 相 为 气相 ) 
dlnp __ A. H, 
ЧТО” Ср (2-20) 
偏 摩尔 量 的 定义 ， 
Zan = [22 


9 £) Т.Р,С‹С&В) 
偏 摩尔 量 的 集合 公式 ， 
Z = D Zan (2-22) 
化 学 势 的 定义 ， 
20) - (经 
S,V.n. Е 


9 пв 3 ng | Spn, 


(2-21) 


Ks = 
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aF 
INB] ту, 


吉 布 斯 - 杜 交 姆 公式 : 
SdT — Vdp + Dynsdpys=0 (2-24) 
B 
在 恒温 恒 压 下 > n dy = 0 (2-25) 
B 


组 成 发 生变 化 的 多 组 分 封闭 体系 在 不 作 非 膨胀 功 时 的 热力 学 
基本 方程 ， 


2G) (2-23) 
д ng 


Tipin, 


dU = TdS — pdV + 2 radne (2-26) 
dH = TdS + Vdp + наль (2-27) 
dF =— SdT — рау + Duedns (2-28) 
Б 
dG = 一 SdT + Уар + 2 sdm (2-29) 
热力 学 第 二 定律 


热力 学 第 二 定律 的 Kelvin 说 法 为 :不 可 能 从 单一 热源 取出 
热 , 使 之 完全 变 为 功 而 不 发 生 其 它 变 化 .这 一 说 法 揭示 了 热 功 交换 
的 不 可 逆 性 .Kelvin 说 法 的 男 一 种 表述 形式 为 :第 二 类 永 动机 是 不 
可 能 造成 的 .热力 学 第 二 定律 的 Clausius 说 法 为 :不 可 能 把 热 从 低 
温 物体 传 到 高 温 物 体 而 不 引起 其 它 变化 ,这 一 说 法 揭示 了 热量 传 
Жр. 

人 们 在 研究 热 功 交换 规律 的 基础 上 , 抓 住 了 事物 的 共性 ,提出 
了 具有 普遍 意义 的 粹 函数 ,根据 炉 函 数 以 及 由 此 导出 的 其 它 热 力 
学 函数 ,可 以 解决 化 学 反应 的 方向 和 限度 问题 .这 就 是 热力 学 第 二 
定律 的 重要 作用 。 

卡 诺 定理 

热力 学 第 二 定律 证 明 , 所 有 工作 于 同 温 热源 与 同 温 冷 源 之 间 
的 热机 ,其 效率 都 不 能 超过 可 逆 机 ,这 便 是 卡 诺 定理 。 由 卡 诺 定 理 
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得 到 一 个 重要 推论 :所 有 工作 于 同 温 热源 与 同 温 冷 源 间 的 可 逆 机 ， 
其 热机 效率 都 相等 , 即 可 逆 机 的 效率 与 工作 物质 无 关 .这 一 重要 扒 
论 使 理想 气体 卡 诺 循环 的 结论 可 以 推广 到 任意 工作 物质 的 可 道 机 
了 。 

自发 过 程 的 共同 特征 一 不 可 逆 性 ,都 可 以 归结 到 热 功 交换 
的 不 可 逆 性 。 卡 诸 定理 引出 了 不 等 式 力 < ,不 仅 解决 了 热机 效 
率 的 极限 问题 ,而 且 也 是 所 有 不 可 逆 过 程 共同 的 判别 准则 .就 是 这 
个 不 等 式 ,解决 了 化 学 反应 的 方向 问题 ,所 以 卡 诺 定理 是 具有 非常 
重大 意义 的 。 

W Et mia = 

жж ЕКШК, ЖОШ ТЫК, ШЖ вав, ES 
BANER 一 热力 学 概率 0 的 关系 为 5 = Мой, 

依据 Clausius RER AS 一 >) 守之 0 可 用 来 判别 过 程 的 可 
逆 性 ,等 号 表示 可 送 ,不 等 号 表示 不 可 逆 , 体 系 车 经 历 一 个 微小 的 
ЖЕ, ЖИЕ УЕП УГЕ нови dS 一 00, 

在 绝热 条 件 下 , 若 体 系 发 生 一 个 可 逆 变 化 , 则 AS = 0, 若 体系 
发 生 一 个 不 可 首 变化 , 则 AS > 0, 所 以 在 绝热 体系 中 滴 值 永 不 减 
少 。 

在 隔离 体系 中 (该 体系 也 必然 是 绝热 的 ) 车 发 生 一 个 不 可 首 

变化 (在 这 样 条 件 下 的 不 可 递 变化 必定 是 个 自发 变化 ) ,体系 的 精 
一 定 增加 。 若 一 个 隔离 体系 已 达到 平衡 态 , 再 发 生 任何 过 程 都 是 可 
逆 的 。 所 以 在 隔离 体系 中 , 炉 值 永 不 减少 ,这 就 是 篇 增加 原理 。 

玻 兹 曼 公式 :S = hin0, 炉 是 个 宏观 物理 量 ,热力 学 概率 是 个 
微观 量 , 这 是 一 个 联系 宏观 热力 学 与 统计 热力 学 的 桥梁 公式 。 

ЖИЕН ЕНЕ БИН а 

ЖЕНЕ ЗК И НИЕ КД ЕК. ЖЕШКЕ. Нн РА U 一 
TS .在 等 温 过 程 中 ,一 个 封闭 体系 所 能 做 的 最 大 功 , 等 于 其 交 姆 各 
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效 自由 能 的 减少 ,WW <— ДЕ, = W. + W, тр КА 
B Ru ‚ЖК £ fE ЖШ ‚ЖЕ Ж Н.Ж RE B k pb ИСЕ, Ml 
AFrvw-e 扫 0, 若 体系 任 其 自然 不 去 管 它 , 则 等 号 表示 可 逆 平 衡 ， 
不 等 号 表示 自发 变化 ,利用 交 姆 霍 兹 自由 能 ,在 一 定 条 件 下 可 以 判 
别 自发 变化 方向 。 

吉 布 斯 自由 能 是 状态 函数 .容量 性 质 ,其 定义 为 G- 厂 一 
TS, 在 等 温 等 压 下 ,一 个 封闭 体系 所 能 做 的 最 大 非 膨胀 功 等 于 其 
自由 能 的 减少 ,Wi <— AG, 等 号 表示 可 逆 , 不 等 号 表示 不 可 道 . 若 
体系 在 等 温 等 压 且 不 做 非 膨 胀 功 的 情况 下 , 则 AGr о < 0, 若 
体系 任 其 自然 不 去 管 它 , 则 等 号 表示 可 道 平 衡 ,不 等 号 表示 自发 变 
化 ,利用 吉 布 斯 自由 能 ,在 一 定 条 件 下 可 以 判别 自发 变化 的 方向 。 

热力 学 基本 关系 式 及 其 应 用 

组 成 不 变 的 封闭 体系 ,在 不 做 非 膨胀 功 时 的 热力 学 基本 关系 
式 见 公式 (2-10) 到 (2-13), 利 用 这 些 基 本 公式 可 以 导出 更 多 的 热 
力学 函数 之 间 的 关系 式 ,如 (2-14) 到 (2-17) 。 这 些 公式 均 表示 体系 
在 平衡 态 时 的 热力 学 函数 之 间 的 关系 ,更 重要 的 是 ,一 些 不 易 实测 
的 偏 微 商 可 以 用 实验 测 得 的 偏 微 商 来 代 蔡 , 如 公式 (2-14)、 
(2-15). 

单 组 分 体系 两 相 平衡 

在 一 定 温 度 、 压 力 下 , 某 单 组 分 体系 处 于 两 相 平衡 , 当 温度 改 
ҖЕ dT, 相 应 的 压力 改变 dp 时 ,两 相 将 达 新 的 平衡 ,该 平衡 变化 可 
用 Clapeyron 方程 式 描述 ,公式 (2-19)。 若 两 相 平衡 中 有 一 相 是 气 
相 , 训 视 气 相 为 理想 气体 , 且 忽 略 凝 聚 相 体积 , 便 得 到 Clausius 一 
Clapeyron 方程 式 (2-20) .以 上 两 式 在 单 组 分 体系 相 图 中 有 重要 作 
用 。 

偏 摩尔 量 与 化 学 势 

对 于 组 成 发 生变 化 的 多 组 分 封闭 体系 (包括 均 相 体系 和 多 相 
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Ж жо, 其 热力 学 性 质 不 能 只 用 两 个 状态 性 质 来 描述 ,还 与 体系 的 
组 成 有 关 。 在 多 组 分 均 相 体 系 中 , 某 些 容量 性 质 (如 体积 、 迷 ) 不 等 
于 各 纯 组 分 的 这 种 容量 性 质 之 和 ,为 此 引入 了 偏 摩 尔 量 这 一 概念 。 
为 了 处 理 组 成 可 变 的 多 组 分 封闭 体系 的 热力 学 关系 ,引入 了 化 学 

多 组 分 体系 的 容量 性 质 Z 可 写作 是 温度 工 .压力 p 及 各 组 分 
的 物质 的 量 nin, n, 的 函数 , 偏 摩 尔 量 的 定义 为 Zp.。 = 


22 , 偏 摩尔 量 为 两 个 容量 性 质 之 比 , 因而 是 强度 性 


9 nə] т, pn (CHB 


质 .只 有 容量 性 质 才 有 偏 摩尔 量 .强度 性 质 如 工 . 户 没有 偏 摩尔 量 ， 
注意 偏 摩尔 量 这 个 偏 微 商 | 22 。。 的 下 标 必须 是 温度 和 压力 


3ng ‚ҮР. 
偏 摩尔 量 的 集合 公式 Z = > maZa 表示 多 组 分 体系 中 任 一 容量 
性 质 等 于 各 组 分 的 偏 摩尔 量 乘 以 物质 的 量 的 和 。 集 合 公式 适用 多 
组 分 体系 任 一 平衡 态 。 

化 学 势 的 定义 见 公式 (2-23), 最 常用 的 表示 式 为 в = 


2C) = Ga。, 即 偏 摩尔 自由 能 ,化 学 势 在 溶液 . 相 平衡 ,化 学 


a3 np 


Т.р, 


平衡 中 有 重要 用 途 , 相 平衡 时 各 物质 在 各 相 中 的 化 学 势 相等 ,自发 
变化 的 方向 是 物质 B 从 化 学 势 较 大 的 相 流 向 化 学 势 较 小 的 相 。 

热力 学 第 三 定律 

20 世纪 初 ,在 大 量 低温 实验 的 基础 上 建立 了 热力 学 第 三 定 
律 , 有 三 种 说 法 ; (1) 能 斯 特 (H. W. Nernst) 热 定 理 (1906 年 ) :在 
温度 趋 于 热力 学 温度 绝对 零度 时 的 等 温 过 程 中 体系 的 箭 值 不 变 即 
lim (А5) = 0, (2) 3 BJ (М. Plank) 假定 (1912 ~ 1920 Ж). Æ 
OK ВЕ] ЕЕ h KAS E (3) 不 能 用 有 限 的 步骤 把 一 个 物 
体 的 温度 降 到 ок. 
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表 2-1 一 些 基本 过 程 的 AS.AG、AF 的 运算 公式 (We = 0) 


基本 过 程 ^5 aG | AF 
Fr 一 一 WA 
理想 气体 等 nRIn V2 nRTIn Ë2 ~ ү 
ETENE 4 | P [= "КТ ӯ 
— + А 
АН — ACTS) 
任意 物质 2 Ce т 
等 压 过 程 |, TaT | —5‹т›ат | 人 一 3) 
rs 
任意 物质 2 Cy ' 
任意 物质 |А ат Ан А79) ||" Sar 
Кети 0 АН — SAT AU — SAT 


V, T, 

= + Cin 二 
理想 气体 从 | (D "у, + Cda g 
AVT A P. T, 
PVT, Ü (2) nR|n — + Са T, AH — A(ST) AU — A(ST) 


p: 
"| ` ` V 
ле (3) Сап Ë: + Сда үг 


等 温 等 压 Awa Н 0 _ ұу 
可 首相 变 T | R 
> үъ$® (В) 
B АС. = АН, 一 
等 温 等 压 | AST) = А59(Т,) TAS, 
AU — T. 
化 学 反应 „ Улас, B) [AGa = – RTInK? U Tas 


+ | 2?- _ АТ + RTInQ, 


n T 
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二 思考 题 和 例题 


思考 题 
1. 指出 下 列 公式 适用 范围 。 
(1) AmS =— R DnslnXs 


(2) AS = nRln Ë. + СЛ Т, 


Рг Т, 
= V: 1 
= nRln V, + Суп T, 


(3) dU = TdS — pdV 


(4) AG = |уар 
ән aG 
G | 了 | .一 E T 
аар AH m 
(6) 7 RT 


(7)Z = > aZe, 
B 
(8) > ne dZ,., = 0 


B 
2. 下 列 各 过 程 中 的 运算 公式 ,哪些 是 正确 的 ?哪些 是 错误 的 ? 
(1) 理想 气体 真空 膨胀 ;AS = nRin ү 


(2) KÆ 298К,р° 下 蒸发 :AS = АН ас 

(3) Ж {Н ЕНГ Б AS = ан 

(4) АИК. А5 = f — Xap 

(5) 恒温 恒 压 条 件 下 可 着 相 变 :AS = = 


з. 判断 下 列 各 题 说 法 是 否 正 确 , 并 说 明 原 因 , 
(1) 不 可 逆 过 程 一 定 是 自发 的 ,而 自发 过 程 一 定 是 不 可 逆 的 。 
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P 


D 有 人 用 下 列 事实 来 否定 热力 学 第 二 定律 ， 请 指出 错误 所 
在 。 
(a) 理想 气体 等 温 膨胀 过 程 AU = 0, 热 全 部 变 成 了 功 ,与 
开 氏 说 法 不 符 。 
(°) 冷冻 机 可 以 从 低温 热源 吸 热 放 给 高 温 热 源 ,这 与 克 氏 
说 法 不 符 。 
(c) 被 压 瘦 了 的 乒乓 球 放 在 热 水 中 能 复原 ,这 是 个 从 单一 
热源 吸 热 对 外 作 功 的 过 程 与 开 氏 说 法 不 符 。 
(3) АЖ ЧЕ H Я. 
(4) ЖАНКА ОР. 
(5) 体系 达 平 衡 时 箭 值 最 大 , 自由 能 最 小 。 
(6) 某 体系 当 内 能 、 体 积 恒 定时 ,AS < 0 的 过 程 则 不 能 发 生 。 
DD 某 体系 从 始 态 经 一 个 绝热 不 可 逆 过 程 到 达 终 态 ,为 了 计 
算 某 些 热力 学 函数 的 变量 ,可 以 设计 一 个 绝热 可 道 过 程 ， 
从 同一 始 态 出 发 到 达 同 一 终 态 。 
(8) 在 绝热 体系 中 ,发 生 一 个 不 可 逆 过 程 从 状态 1 一 I.A 
论 用 什么 方法 ,体系 再 也 回 不 到 原来 状态 了 。 
(9) 绝热 循环 过 程 一 定 是 个 可 逆 循环 过 程 。 
20 с, EKF Crv. 
4. 将 下 列 不 可 道 过 程 设 计 为 可 道 过 程 。 
(1) 理想 气体 从 压力 Р. 向 真空 膨胀 至 p 
D 两 块 温度 分 别 为 T、T, ЕСГ, > T,) 相 接触 ,最 后 终 
态 温度 为 了 了。 
(3) 将 理想 混合 气体 4 和 B 分 离 成 纯 4 Я В. 
(4) 303K., p° W HOOD 向 真空 蒸发 为 303K .ze 的 H,O(g), 
(5) 化 学 反应 A(g) + B(g) — C(g) + D(g>), 
(6) 理想 气体 从 АУУ, 经 绝热 不 可 道 变化 到 p,V,V,. 
. 回答 下 列 问 题 : 
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(1) 欲 提高 卡 诺 机 效率 ,可 以 增加 两 个 热源 的 温差 , 若 增加 温 
差 为 AT , 问 是 保持 Ti, ЖЛЕ, ЖЕ Т, 有利, 还 是 保持 工 ; 不 
лр НЕ Т, 有 利 ? 

(2) (a) 有 人 想 利用 地 球 内 部 的 热 岩 体 和 地 表 不 同 的 温度 来 

制造 地 热 发 电机 。 | 
(5) 有 人 想 利用 赤道 和 地 球 二 极 的 温差 来 制造 热机 。 
(с) 有 人 想 利用 大 气 层 中 不 同 高 度 的 不 同 压 力 所 造 成 的 
压力 差 来 作 功 ， 
(a) 有 人 想 利用 海洋 深 处 与 表面 的 温差 来 制造 热机 。 
以 上 四 种 设想 有 道理 吗 ?为 什么 ? 

(3) 在 始 态 1 和 终 态 I 之 间 有 甲乙 、 丙 、 丁 四 条 途径 ,其 中 
甲乙 为 可 逆 途 径 , 丙 、 丁 为 不 可 逆 途 径 , 试 指出 其 中 哪儿 
个 等 号 是 错误 的 ? 


[>J (>| (>) (x), 
| + 3 | 
AS ——A А5, А5 н А5 т 


@ 


(4) 请 画 出 卡 诺 循环 在 下 列 坐标 上 的 示意 图 ， 


| | | | 
О P О 5 О V О S О H 


图 2-1 
(5) 计算 理想 气体 在 下 列 恒温 过 程 中 的 AS， 
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ГЫ + Aq N, + Ar. 
Vv Vv 2V 
NJ + NJ [ 2N. 
у Vv 


2V 


ГЫ + INJ — [29 
V V ү 
КЫ + А => [N + A| 
у Vv V 


(6) 1mol ТАЯНА Ж, пр ВК, ЖЕЕ Jn 
一 倍 ,没有 对 外 作 功 , 问 :(e) 该 气体 的 温度 会 不 会 改变 ? 
(5) IX<< KB S F£ b C) ЖЕННИ? 

(7) th FIKAR, QW, AU, AHAS, AG AF 等 热力 学 
函数 哪些 为 零 ,哪些 绝对 值 相 等 ， 

(a) 理想 气体 真空 膨胀 。 
(0) 实际 气体 绝热 可 逆 膨 胀 。 
(с) 水 在 273. 15K ,p? 下 凝结 成 冰 。 
(d) 理想 气体 等 温 可 逆 膨 胀 。 
(e) 理想 气体 绝热 节 流 膨胀 。 
(J) 真实 气体 绝热 节 流 膨胀 。 
(g) H, (g) О, (в) 在 绝热 钢瓶 中 发 生 反 应 生成 水 。 
Q) 下 述 气相 反应 在 等 温 等 压 下 可 逆 进 行 ,不 作 非 膨胀 功 
A(g) + B(g) === 2C(g), 
G) 车 上 述 反 应 为 不 可 道 变 化 ,情况 又 将 如 何 ? 
(8) 下 列 偏 微分 哪些 是 偏 摩尔 量 ? 哪 些 是 化 学 势 ? 


ӘН aG aU 

(a) дпв ToPon, Ф) Ən T.V.n. (0 Ing S.V, 
3 F 3G aH 

d с 二 二 

) 9 ng Tipong (ө | 9 ng Tipon, Q) | 3ng $,р, 
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@ 
се) Er STan, 
思考 题 选 解 
1. (1) 封闭 体系 平衡 态 , 理想 气体 等 温 混 合 , 混合 前 每 种 气体 单 
独 存在 时 的 压力 都 相等 , 且 等 于 混合 后 气体 的 总 压力 。 
(2) 理想 气体 从 始 态 p V T, 经 历任 何 过 程 到 达 终 态 PVT 
(3) 组 成 不 变 的 封闭 体系 平衡 态 ,不 作 非 膨胀 功 的 一 切 过 程 。 
O 封闭 体系 平衡 态 。 
(7) 封闭 体系 平衡 态 。 
(8) 封闭 体系 平衡 态 ,等 温 等 压 非 膨 胀 功 为 零 。 
2. Q) 对 (2) 对 (3) 错 H (5) 错 
3. (1) 后 者 说 法 正确 ,前 者 错误 .例如 不 可 逆 压 缩 就 不 是 自发 过 
程 。 
(2) (a) 开 氏 说 法 为 不 可 能 从 单一 热源 取出 热 使 之 变 为 功 而 不 
留 下 其 它 变化 .关键 是 不 留 下 其 它 变化 ,理想 气体 等 温 
膨胀 时 热 全 部 变 成 了 功 ,体积 增 大 了 ,环境 体积 缩小 
了 , 留 下 了 变化 , 故 原 说 法 并 不 违反 开 氏 说 法 。 
(5) 克 氏 说 法 为 不 可 能 把 热 从 低温 物体 传 到 高 温 物体 而 不 
引起 其 它 变 化 .冷冻 机 从 低温 热源 吸 热 放 给 高 温 热 源 
时 环境 失去 了 功 ,得 到 了 热 留 下 了 变化 , 故 并 不 违反 克 
氏 说 法 。 
(3) 必须 在 隔离 体系 中 。 
(4) 必须 在 隔离 体系 中 。 
(5) 绝热 体系 或 隔离 体系 达 平 衡 时 入 最 大 ,等 温 等 压 不 作 非 及 
胀 功 的 条 件 下 ,体系 达 平 衡 时 自由 能 最 小 。 
(6) 公式 dU = TdS 一 pdV , 4 UV 恒定 时 dS = 0,AS < 0 
过 程 不 可 能 发 生 。 但 上 述 公式 必须 在 组 成 不 变 的 封闭 体 
系 . 不 作 非 脱 胀 功 的 条 件 下 才能 适用 。 


\ 


aF 
д пв 


| T.V.n. 
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(7) FOB РИ) ЕШ. ЕДА Su] ЯЕ ПУ AS > 0, T # #v uj И 
过 程 的 AS = 0, МА Жн, Z Ji Ка 
ALA ОВИЕ ЖП #& a — T пр Ж И НОА КАН Е, 
不 可 能 达到 同一 终 态 。 

(8) 在 绝热 体系 中 发 生 一 个 不 可 逆 过 程 ,从 状态 1 一 工 ,AS > 
0,S1 之 51, 仍 在 绝热 体系 中 ,从 状态 1 出 发 ,无 论 经 历 什 
ЧЕ, ЖААН, Br ЖОЕ] Ж Ж Ж Ж. 

(9) 对 的 ,因为 绝热 体系 中 如 果 发 生 一 个 可 逆 变 化 AS = 0, £ 
生 一 个 不 可 道 变化 AS > 0。 如 果 在 循环 过 程 中 有 一 步 不 可 
W, ЖЕНЯ ЛП, 便 回 不 到 原来 状态 ,只 有 步 步 可 道 ， 
AS = 0, 体 系 才能 回 到 原 态 。 

_ тогу - 109) P: 


‚ (10) C, 一 С = s TVIT 了 | .因为 


r] > 0.195) < 0. Bl a > 0,0, С,— C, > 
P 了 


0,C, EKF Cv。 但 有 例外 , 如 对 277.15K 的 水 而 言 

(37), 一 0, 此 时 C, = Су. 

-〈1) 设计 等 温 可 逆 膨 胀 。 

ОЎ 在 T, 和 了 T, 之 间 设 置 元 数 个 温差 为 dT 的 热源 ,使 铁 块 T, 和 
T, 一 dT ,Tl 一 24T,… 的 热源 接触 ,无 限 缓慢 地 达到 终 态 
温度 工 ,使 铁 块 T, УТ, 十 dT,T, 十 2dT ,… 的 热源 接触 ， 
无 限 缓慢 地 趋 于 终 态 温度 了 。 

(3) 如 图 所 示 ,用 两 个 滑动 时 既 不 
漏 气 又 无 摩 掠 的 绝热 套 简 
abcd 和 efgh,ef 和 ca 为 半 透 
膜 ,前 者 只 能 透 过 A, 后 者 只 
能 透 过 B 将 二 简 以 无 限 缓慢 图 2-2 


K = 
, 
p V 


a e h 


b 8 
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的 速度 反 向 滑动 , 便 能 可 逆 地 分 开 A M В, 
(4) 可 以 设计 两 条 可 道 途径 :一 条 是 等 压 可 道 , 另 一 条 是 等 温 


пуй, 
зка аяа зви | шн 
жшн авн sua] шя 


303K p, H:O0d) 303K р, H,O(g) 


РАФ 2, У H,O(1) 在 303K 的 饱和 蒸气 压 。 
(5) 可 安排 在 范 土 夫 平 衡 箱 内 进行 可 逆反 应 ,如 果 是 氧化 还 原 
反应 ,设法 安排 成 可 逆 电池 。 
(6) 可 设计 下 列 四 条 途径 ,从 状态 p V T, 变化 到 p,V.T,. 
(a) 等 容 可 逆 升 压 到 状态 4 后 再 等 温 p 
可 逆 膨 胀 至 状态 I; 
(5) 等 压 可 逆 膨 胀 至 状态 互 后 再 等 温 
可 道 膨胀 至 状态 I; 
(с) 等 温 可 逆 膨 胀 至 状态 C 后 再 等 压 
可 逆 膨 胀 至 状态 1; 
d) 等 温 可 逆 膨 胀 至 状态 后 再 等 


容 可 首 升 压 至 状态 1, 图 2.3 
5. те 1- F Fak. ат == aT, 
R тит, 
ват, = era 92 = 221 


所 以 当 温差 变化 相同 时 保持 T: PE, ВКТ, 时 对 提高 
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热机 效率 有 利 。 

(2) (a), (b) 和 (dz) 从 理论 上 分 析 是 可 行 的 , (с) 的 设想 是 错 
误 的 ,因为 压力 随 高 度 分 布 服从 Boltzman 平衡 分 布 ,在 
平衡 状态 下 无 推动 力 可 言 。 

(3) 其 中 Q@G@CO 四 个 等 号 是 错误 的 。 


(4) 

Т U $ T T 1 
2 1 [1 2 2 з |1 2 2 

3 4 |4 3 |1 4 |4 3 4 

О РО 5 О УО SO 


图 2-4 


(5) AS, = 2RIn2,AS, = 0,AS, 一 一 2RIn?,AS, = 0, 

(6) (a) Q = 0,W = 0, 则 AU = 0, 理 想 气 体 的 内 能 是 温度 的 
函数 , 现 内 能 恒定 , 则 膨胀 后 温度 不 变 。(2) 绝热 膨胀 对 
外 不 作 功 只 可 能 是 向 真空 膨胀 .对 于 真空 膨胀 可 设计 等 
лш й АК, ДЈ N : 
AS = nRIn P = nRln2 = 5.763J - K `: 

Qs _ o, 

(7) (a) Q = W = AU = AH = 0, 
(5) Qr = AS = 0,AU = — W, 
(с) Q, = АН,АС = 0,AF =— Wp. 
(d) AU = АН = 0,Q = WisAG = ДЕ, 
(e) АН = 0 AU = 0( 证 明 如 下 ) 


AS 环 = 


aT (9 H/3 р): 
к= (50), (Н/Т), 
1 Ë (U + Л 
С, ар т 
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对 理想 气体 : 
Шү _ 3 V] _ Yn 
Е т [ 9р |, 0, 所 以 一 0 


因为 x= 0, 所 以 dT=0 
因为 U= Т), MJ AU = o, 


СР) Q, = AU = 0, 
(g) Wr =— ДЕ = 0 АС = 0 AU = АН, 


СА) 等 温 等 压 不 作 非 脱 胀 功 的 不 可 逆 变 化 AG < 0, 因 此 不 
能 与 上 题 达 到 同一 终 态 。W = pAV = 0;AH = AU + 
AGV) = AU + pAV = AU. 

(8) 属 偏 摩尔 量 的 有 (e)、(d) 、(e), 属 化 学 势 的 有 (c)、(e)、 
СР). А), 


例题 
例 1 一 个 理想 卡 诺 热 机 在 温差 为 100K 的 两 个 热源 之 间 工 


作 , 若 热机 效率 为 25% ,计算 T,、7, 和 功 , 已 知 每 一 循环 中 了 TT) 热源 
吸 热 1000J ,假定 所 作 的 功 W 以 摩擦 热 的 形式 完全 消失 在 T, 热源 
上 , 求 该 热机 每 一 循环 后 仿 变 和 环境 的 粹 变 。 


RO 卡 诺 热机 效率 7 一 ап 
25% = 100K т _ = 400К,Т, = 300K 


AARET = 元 


W W 
= 5 GFW’ 25% = то0о F W° W = 333. 3J 
_ W _ 333.3] 
©, 7 25% 1333] 
AS# = 0( 热 机 循环 一 周 回 到 原 态 ) 
由 题 意 知 ,热机 对 环境 所 作 的 功 完全 以 摩擦 热 的 形式 释放 在 
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Т, ЖАЙ F W T, ARRIT W 的 热量 ,放出 了 Q, 的 热量 。 
аз„= бы + © Qi Q, + W 


z 1 T, 
__ 1000] + (— 1333 十 333. 3)J 
300K 400K 
= 0.83J - K`! 
例 2 有 一 绝热 体系 ,中 间隔 板 为 ⁄Z 
导热 壁 ,右边 容积 为 左边 容积 的 2 倍 ， 1mol ой 2mol N, 
已 知 气体 的 Cy, = 28. 03] + mol", jË 283К : 298K 


(а) 不 抽 掉 隔 板 达 平衡 后 的 AS. 
(5) 抽 去 隔 板 达 平衡 后 的 AS 。 
Ж (a) 不 抽 掉 隔 板 最 后 达 热 平衡 ,平衡 后 的 温度 为 了 , 设 左 
边 为 室 1 ,右边 为 室 2: 
no Cy. (T — Ту) = nx,Cv.,, (T, — Т) 


图 2-5 


1 mol(T 一 283K) = 2 mol(298K — Т) 


T = 293K 
AS = ло,Су п де + ль Сулп т 
= lmol(28. 03] + mol-)In R 十 2mol x 
(28. 08] .mol-Dln zoar 


= 0.0248], K“! | 
(6) ЕНЕ АЛТ RIAR, — Ra A E É ЛЕ 
Ж, я ЖЛЕ Е. 
AS, = 0. 0248] . K“! 


AS, 


V V 
no,Rln = + ny, RIn 25 


(1то!) (8. 314] • К! + mol -1)]n3 + (2mol) х 
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(8.314J - K-1 • mol ln > 
= 15.88), К^! 
AS = AS, + AS, = 15.91] + К-! 

例 3 在 10g 沸 水 中 加 入 1g273. 2K 的 冰 , 求 该 过 程 的 Q@、W.、 
AU, AH AS 的 值 各 为 多 少 ?已 知 冰 的 熔化 热 为 6025J。mol ,水 
的 热 容 Cp.s 一 75.31J. 开 -:。mol-:。 

Ж 以 10g 水 和 1g 冰 为 体系 , 设 热量 不 传递 到 环境 ,并 设 终 
ИЛЕ Т. 

пж А.Н, + пж ССГ 273.2K) = nx С, (373. 2ÉK — Т) 


тато! 06025] • тої!) + [ петој x 


(75.31J - К! + mol 1)(T — 273. 2К) 
= | gmol| (75. 31J + K-1 + mol 1) (373. 2K — Т) 


T = 356. 8K 

Q=0 

W = pAV = 0( 忽 略 冰 和 水 的 体积 差别 》 
AU=Q—W=0 

AH = AU + РАУ = 0 

AS = AS, + AS, + AS, 


__ пж A. Н, пж Ст И пж См 
= "=" + | "егет + | "Атат 


(ања) во: • mol 1) 


18 
273, 2K + 
a ур, 356. 8K 
[igo (75.31J + К”! + то1 1а оор + 
10 -K= .mol-Dln 356. 8K 
[Se (75.31J • K mol™?)ln 373. 2K 
= 0.4618], K-! 
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例 4 一 导热 良好 的 固定 隔 板 将 一 带 无 摩擦 绝热 活塞 的 绝热 
气 仙 分 为 左右 两 室 , 左 室 中 充 人 lm A, 右 室 中 充 人 2mol В, А 
A B 均 为 理想 气体 ,起 始 温度 均 为 300K ,压力 均 为 101. 325kPa, 
始 态 如 图 所 示 , 图 中 C 为 销 钉 ,pn 为 50. 663kPa, 

(а) 若 将 绝热 活塞 上 的 销 钉 C 拔 掉 , 求 达 平衡 时 ,该 过 程 的 功 
Ж {Ж ЖАШ АЙЛУ „ 

Ф) ИННЕК = 842 2: , 则 该 过 程 的 功 
Яй {Ж ЖИЛЕ ХИА. 


解 (а) 据 题 意 : 体 系 应 该 是 (A +B, 起 始 时 A 和 B 的 温度 、 
压力 均 相 等 呈 热 力学 平衡 态 . 当 拔 去 销 钉 后 ,气体 B 作 绝热 等 外 压 
E jk, SJ) SF FEE ,温度 和 体积 均 变 化 了 .气体 A 的 状态 变 
化 为 等 容 过 程 ,因为 AB 间 的 隔 板 是 固定 的 ,又 由 于 隔 板 导热 良 
好 ,A 的 终 态 温度 与 B 相等 , 设 为 了 ,, 则 体系 (A + B) ВЯ 


AS=AS, + AS, = "С, „Ала 天 | + „С, „(Во 72 + 


naRin Р Ps. Pen) , 式 中 Ti, po 和 рь 均 已 知 ,现在 剩 下 的 问题 是 如 何 


ават, HFR 交 过 程 在 绝热 气缸 中 进行 ,活塞 也 是 绝热 
AJ ETA Q = 0. 则 AU —— W = (Wa + Ws) = — (0 + We) 
一 一 л, Уу К ЖКУ ЛЖИ Ж T. 
AU = AU, + AU, 
= пасу al A)T: — T,) љу CBD CT, — T.) 
= (1 X 1.5R + 2 X 2. 5BR) (T, — T.) 
= 6.5R(T, — 300K) (1) 
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W = W, = рь (Ив, — Ув.) = Ppa.2VB.s — PBV Ba 


= n, R| T, — Ta, ры) 
= 2R| T, — (300K) >| (2) 
联 立 (1) 和 (2) А: 
6. 5R(T, — 300K) = — 2R(T, — 150K) 
Т, = 264. 71K 
W = (201) (8. 314J * KT! • mol 1) X 
1 


264. 7K 一 300K x > 


= 1907J 
. Т, 
ASA = naCyvy.m (A )1n T. = (1mol) x 1.5 X 


264. 7K 


.K-1, -1 
(8.314J - K то!) 300K 


=— 1.56J - К! 


T 
ASs = пвС,..(В)1а Т. + ngpRIn рвы 


= (2mol)(2. 5 + 1) (8. 314] + K! + mol 1) X 


”ln 264.7К 
300K 


=4.24J-K'' 
AS = А$ + AS, = 2.68J - К^! 
(6) 这 是 一 个 绝热 可 道 膨胀 过 程 ,所 以 体系 (A + B) 的 AS = 
0,B 的 余 态 压 力 pas = Р» = F psa WABE TAH AS = 0 的 
性 质 获得 
AS = AS, + А5» 


十 (2mol)(8. 314J * K 1 + mol !)1]n2 


T: + nyKl]n pen 


_ ` T, ` 
= пАСу „(Аа Т, + тС, CB)In T, =. 
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0/J Ki = [n Cy. СА) + na (Cy... (B) + R) jln F + 
1 


n RIn B4 
Pp.2 
0/3: К = [(1mol) X 1.5 + (2mol) X (2. 5 + 1] x 
T 
.K-1. 一 1 — 2_ S, 
(8. 314J - К mol а 300K + (2mol) X 


(8. 314] - K! • mol !)1]n2 


= T 
0 = 70. 67ln чону + 11. 53 


Т, = 254. 84K 
因为 Q=0 | 
所 以 W =— AU =— (AU, + МЛ) 
一 (naCv,n(A) + neCy., (B)) (T, — Т) 
= — (6. 5то!) (8. 314J + K~! + mol 1) (254. 84 一 
300)K 
= 2440. 5J 
另 解 : 求 终 态 温度 T* 的 另 一 种 方法 如 下 ， 
对 于 可 逆 过 程 : 
Ws = pa( 内 )dV 
又 ”psVs = nsRTs, 对 该 式 全 微分 后 得 ;: 
PadVs + Vedps = nsRdT's 
则 Ws = psdVs = nsRdTs — Vedps 


= ngRdTs — ns RT JE 


因为 óQ = 0 
所 以 dU =— óW =— (W, + Wa) = — 6Ws 
Д] (6. 5mol)RdT 一 一 | naRd7 一 ns RT 22 

B 


(6. 5moDdT = 一 (2mol)d7 + (2mobT Ee 
B 


显然 此 法 不 如 第 一 种 方法 简便 。 

His limo 单 原 子 理想 气体 始 态 为 273K .ze ,分 别 经 历 下 列 
EFE: (а) 恒温 下 压力 加 倍 , (6) 恒 压 下 体积 加 倍 。(c) 恒 容 下 
压力 加 倍 。(d) 绝热 可 逆 膨 胀 至 压力 减少 1 半 。(e) 绝热 不 可 逆反 
抗 恒 外 压 0.5 x p° 膨胀 至 平衡 。 试 计算 上 述 各 过 程 的 Q@、W 、AU，、 
AH.AS.AG.AF, (已 知 273K .pe 下 该 气体 的 摩尔 粹 为 100]。 
K~! .mol-!) 

解 (a) 恒温 下 压力 加 倍 

AU = АН = 0 


W = Q = „Т1 Ë`. 
Рә 

= (1то1)(8.314], K-! б mol 1) (273K)In + 

= — 1573] 


AS = nRin Ë: 
P: 


= lmol(8.314J + КУ! + mol-')In > 
=— 5.763] - К! 
АЕ =— W = 1573] 
AG = АЕ = 1573] 
яў AG = nRTIn Р: = 1573] 
1 
(b) 恒 压 下 体积 加 倍 
RT 
P — Чуну, — 2V, 时 ,7 一 27 
AU = пС,„(Т, — Ту) 
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= 1mol > х 8.314J + К! + mol-!| (273K) 
= 3405J 
W = pAV = р (02У, — V.) = pV = nRT 
(1mol) (8. 314J * K 1 + mol 1) (273K) 
= 2270] 
Q = AU + W = 5675] 
AH = СТ, — Ту) 


lI 


= (1mol) Е X 8.314] + K- • mol-!| (273K) 


= 5674] 
或 АН = Q, = 5674) 


= Т; 
AS = С Ла Т, 


— (1mol) > X 8.314J - К! + mol: |1n2 


= 14.41J - K '! 
S = S, + AS = (1mol) (100] К ! + mol`!) + 
14.41J - К! 
= 114.4J - K-! 
АС = АН — ACTS) = AH — (Т,5, — T',S,) 
= 5674J — [2(273K)G114.4J * К<!) — (273K) X 
(100J - K-71)] 
= — 2.949 X 10°] 
ЛЕ = AU — ACTS) = AU — (Т,5, — T Si) 
= 3405J 一 [2(273K) (114. 4J * КУ!) — (273K) x 
a00 J K-73] 
=— 3.176 X 101J 
(с) 恒 容 下 压力 加 倍 
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RT 
v = ‚р > 2р, PP , W T, — 2T, 
W = pAV = 0 


AU = Cy, (T, — Ту) = 2270] 
Q, = AU = 2270] 
AH = C,(T, — Т,) = 5674] 


AS = Cyln F = (lmol) 268.314] + K= mol- ln2 
= 8. 644] К! 
S, = S, + AS = 108. 6J - К-! 
AG = AH — A(TS) = AH — (T,S, — Т,5,) 
= 5674] — [2(273K) (108. 6J » K`?) — (273K) х 
(100J] -K-1)] 
= — 2. 632 X 101J 
AF = AU — ACTS) 
= (2270]) — [2 х (273K)(108. 6J * K 1) 一 
(273K)(100J • К-!)] 
= — 2. 973 X 107] 
(а) WAT ВК £ И — >Ë 
© = 0 
РҮ TY = p+ T3 
_ Crm _ (5/2)Ё 
С, (3/2)R 


= 1.667 


21-1.667 一 | 
T, = 207K 
AU = Cy (T, — Т,) 


T, 1 1667 
т) 
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= (lmol) 5-68. 3147 + K~? • mol 1) (207K — 273K) 
= — 823. 1] 

W = — AU = 823. 1] 

АН = C,T, — T) 


= (1mol) HO 314J + K~? , mol 1) (207K — 273K) 


AG = AH — АСТ5) = AH — SAT 
= — 1372] — (1mol) (100] . K~! • mol 1) x 
(207K 一 273K) 
= 5228J 
AF = AU — SAT 
= — 823. 1J — (1mol)(100J • K `! • mol 1) x 
(207K — 273K) 
= 5777] 


(e) 绝热 不 可 道 反抗 恒 外 压 0. 5 х p° 膨胀 至 平衡 
绝热 不 可 逆 过 程 中 不 可 使 用 绝热 可 逆 过 程 方 程 , 现 利用 下 述 


方法 求 终 态 温度 。 
Q=0 
AU =—W 
пСу „Г. — Т) =— pa V: — V.) 
n RG, — T.) =— nR| T, — =p) 
$T, 一 273K) = T, + “ТӘ (о,5 x ре) 


T, = 218. 4K 
AU = ССГ, — Т,) 


= (1mol) 5-68. 314] • К! • mol 1) X 
(218. 4K — 273K) 


= — 680.9] 
АН = C,(T, — Ту) 
= (lmol) — 8.314] . K- , mol 1) x 
(218. 4K — 273K) 
=— 1135] 
БЕДЕ <Ç [K É) AR Н р ПЕ] ЖЕТТ Ж п] E H МАК I 到 
状态 1 的 普遍 焙 变 公式 : 
Р. Т, 
AS = nRln P + Са Т, 
= (101) (8. 314] + КУ! +то17!)1п z5 + 


218. 4K 
273K 


(1mol) Ses. 314J - K ! + mol `!)]n 
= 1.125J ` K `' 
5, = S, + AS = 101.1]. К^! 
АС = AH — A(TS) = AH — (Т,5, — Т\5,) 
== — 1135] — [(218.4K)(101.1J * K 1) 一 
(273K)(100J . K 1) ] 
= 4085] 
AF = AU — A(T'S) = AU — (T,,S, — Т\5\) 
= — 680. 9J — [(218.4K)(101.1J К!) 一 
(273K)(100] - K-1)] 
= 4539J 
例 6 lmol 过 冷水 在 268K .ze 下 凝固 ,计算 : 
(a) 最 大 非 膨 胀 功 。 
(b) 最 大 功 。 
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(с) 此 过 程 如 在 100 x zs。 下 进行 ,相应 的 最 大 功 和 最 大 非 膨 
上 胀 功 又 为 多 少 ?已 知 水 在 熔点 时 的 热 容 差 为 37. 3] -K . mol, 
A. H, (273K) = 6.01kJ .mol-1,o( 水 ) = 990kg m~i. о(Ж) = 
917kg，m-3。 

Ж ”等 温 下 ,一 个 封闭 体系 所 作 的 最 大 功 等 于 Helmholtz Ë 
由 能 的 减少 (Ww)r = AF ,等 温 等 讨 下 ,一 个 封闭 体系 所 作 的 
最 大 非 膨胀 功 等 于 Gibbs 自由 能 的 减少 , (W imd r.p 二 一 AG。 所 以 
欲求 等 温 下 的 最 大 功 和 等 温 等 压 下 的 最 大 非 膨 胀 功 ,也 就 是 求 算 
АЕ 和 AG ,设计 可 道 途径 如 下 : 


Ей кй 
268K Ей 268K кй 
H:O) (2) 

273K pe 


(a) AH = AH, + AH, + AH, 


T, 1 
| C, DAT + д.н + F C,(s)dT 
T, T, 


= п[АН. + АС, „Т; — Т,) | 
= (1mol)(— 6. 01k] • mol 1) + (1mol)(37. 3 X 
10 kJ + K~ • mol 7!) (5К) 
一 一 5. 824kJ 
人 


= h + AC АЕ 


P шоро. mol!) 


一 一 一 一 一 Le e + (mol) X 
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273K 
268K 


(37.3] • mol ")1п 
= — 21.33J - K 
AG = AH — TAS 
= — 5824] — (268K)(— 21.33J - К!) 
= — 107.1] 
(Иља тор = АС = 107. 1] 


(b) AF = AG — ACV) = AG — pAV = AG ‚| 


w w 
0, A 
= — 107.1] — (101325Pa) X 
[Чер 01 х 107 ке + mol!) 
917kg • тг? 
(mol) (18. 01 X 10 kg， ma] 
990kg + m š 


= — 107.3] 
(И/ „27 =— AF = 107. 3J 


(с) 当 上 述 过 程 在 100 X ze 下 进行 时 


了 


5б, Pa 

f аас = | AVap 
5б, Pi 

ÀG, = AG, + AV (р, — pP) 


_ (1mol) (18.01 X 10? kg • mol") ` 
= — 107. 1J + | а 


(1701) (18. 01 X 10 kg ° пу 
990kg * m~? 


(100 — 1)(101325Pa) 
一 一 92. 58] 
(Wim) r.p = — AG, = 92.58] 
例 7 请 计算 1mol 过 冷落 ( 液 ) 在 268. 2K、p* 时 凝固 过 程 的 
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AS 及 AG ,已 知 268. 2K BJ [81 2 3 ЖИК Ж. 2 BJ a ЖП Ж Е 5) 5 Ж 
2280Pa 和 2675Pa ,268K 时 苯 的 熔化 热 为 9860] • mol 2, 
解 ”根据 已 知 条 件 设 计 可 逆 过 程 如 下 : 


AG 
(268K , р) С.Н, d) — CGH,(s)(268K. p°) 


o| | 


w| Ф| 


‹ 
(268K,2675Pa) C.H, (g) -一 * C,H,(g) (268K ,2280Pa) 


AG, = | уа, = V, (p: — bi) = V,(2675Pa — p°) 
pl 


b 
АС, = | "у dp = V.(p, — pi) = У, Сре — 2280Pa) 
P) 


忽略 液态 芋 的 体积 和 固态 莱 的 体积 差别 ,忽略 Др, 和 Ap; 的 
误差 。 


АС, — AGs 
途径 (2) 和 (4) 都 是 恒温 恒 压 可 逆 相 变 , 则 : 
AG, = "E AG, = 0 
AG, = nRTIn Ê 
pi 
= (1mol)(8. 314] - К! • mol 1!) x 
2280Pa 
(268. 2K )]n 2675Pa 
= — 356.4] 
AG = . AG, + AG, + AG, + AG, + АС; = АС, 
= — 356.4] 
АН — aG 
AS T 


_ (mol) (— 9860] *mol-') — (— 356.4JD 
268. 2K 
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=— 35.44J - K: 

例 8 利用 维 利 方程 pV. = RT + bp(b = 2.67 х 1077m? 。 
mol); | 

(а) 3 imolH, Æ 298К ‚10 X p* 下 ,反抗 恒 外 压 p* 等 温 膨 胀 、 
求 所 作 的 功 。 

Ф) 如 果 H, 为 理想 气体 ,经 历 上 述 过 程 作 功 多 少 ? 试 与 (a) Ir, 

较 之 ,并 解释 厌 因 。 

(с) 计算 过 程 (a) 的 AU ,AH AS .AG АЕ, 

(d) 求 该 气体 的 C, 一 Су 的 值 。 

(e) 该 气体 在 焦耳 实验 中 温度 如 何 变化 ? 

Р 该 气体 在 焦 汤 实验 中 温度 如 何 变化 ? 

(g) 该 气体 的 热 容 与 温度 无 关 , 试 导出 该 气体 在 绝热 可 逆 过 
程 中 的 过 程 方程 。 

解 


(а) W, = py AV = „2 бр) “ЕТ. + "Ро 


=Ë 
= To” ET 


= Z [amol (8. 314] + K~ + mol-1)(298K)] 
= 2230] 


RT nRT 
b) W, = p, AV = р," 
(0) W, = Р» А P A 
_ Ёа) 9 _ 
= nRT|1 ёз | = yg” ÈT = 2230J 


计算 结果 得 ;W, = W, 二 者 相等 ,这 是 由 于 W = pa АУ, 
MAE рУ. = RT + bp REIR pP (V, — b) = RT, 式 中 只 有 体积 
校正 项 ,没有 压力 校正 项 ,膨胀 过 程 无 需 克 服 分 子 间 的 引力 ,与 理 
想 气体 具有 相同 行为 ,所 以 等 外 压 过 程 的 膨胀 功 完全 相同 。 

(с) dU = TdS — рау 
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2U) _Tr[2S] _ = T| 22] _ 
(5 „=Т\$ T s= T|), P 
RT | 
ЕЛЕ: 
К 


AU = 0 
由 于 该 维 利 方程 无 压力 校正 项 ,说 明 分 子 间 无 引力 ,所 以 等 温 
膨胀 ,内 能 不 变 。 
AH = AU + A(pV) = 0 + р,У» — pV 
= „(КТ + bpa) — n(RT + bpb,) = пЬ(р, — р.) 
= (lmol)(2,67 X 10-°mš + mol-1) x 
(10 — 1)(101325Ра) 


一 一 24. 34] 
(95) = (2%) = [A атту ав 
9plr ӘТ), IT P , b 
"пк Ë 
р Ё Р = п п 2, 
= (1п01) (8. 314] + К! mol-Dln 10 x ре 
= 19.14]. КУ! 
я AS; 
AU + (рау 
_ o Otley р 
т т = т), v 
1 2 nRT 
= + у 69У 
= У. „ЕТ /р, 
= пКїп = 7 Rin PP: 


= „Ка Ë: = 19. 14].К-! 
Рг 
АС = АН — TAS 
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4 


= (— 24. 34J) — (298K) (19. 14J КГ!) 


= — 5728] 
АЕ = AU — TAS = 0 — (298К) 19.4] * K7) 
= — 5704] 
| 3aU тау 
ac =e = [2+ 15у), Дт), 
_ 9 {nRT + nbp) 
= (+ 05 ss ], 


= р n = nR = (1mol)(8. 314] * K! + mol!) 
= 8.314J - КТ! 
ат 
© 焦耳 系数 为 | 5 | 
blu 


кик) |30) |36), = 


y aUlr | 
1521,=— 150,55), D 
dU = TAS 一 pdV ,恒温 下 两 边 除 以 dp 
Eb 
Е 
-rll +e], 
55197 t|] 
=— "ЕТ „ЛЕР o (2) 
将 (2) 式 代入 (1) 式 得 
(561.0 


说 明 该 气体 在 焦耳 实验 中 温度 不 变 。 
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_(9Т\ __ (GH/9p)r 
D тл = (5) = (ә H/a T>, 
_ [2 (U + V/a p] 
C, 
_ (90/9 р)т + [9 (nRT + nbp)/3 p]r 
C, 
__ 0+» 
= <° 
ЭЖ: 
КАЛ 
= (551 _ __ нәр, Elar), V] 
AT Ipla” OHT), ` C, 
9 [nRT + nbp) _ 
__ [7 57| P: v] 
Р 


在 焦 汤 效应 后 dp < 0, 现 证 得 jt 过 0, 所 以 dT > 0, 该 种 气 
体 在 焦 汤 实验 中 温度 升 高 。 


w 由 前 面 (c) 证 得 该 气体 的 [5] = 0 


_ [90 _ 
аи = (37) ‚ат + (57 vl, dy = СТ 
RT 
= [рау = | уду 


因为 ”绝热 过 程 中 :Q@ = 0 
所 以 AU 十 W=0 
RT 


则 [сат + J jdV = 0 
dT R 
а ани е. 


积分 上 式 得 : 
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ln7 + EnV, 一 0) 一 常数 
ТОУ. 一 Б) = 常数 
或 将 p(V。 — 5) = RT 代 和 人 上 式 后 可 以 写成 其 它 形式 ， 
PV a — b)y1+R/Cy = 常数 
To+Rcm рК — 常数 
Мо 某 实际 气体 状态 方程 为 | + pr) Va = RT RE a A 
常数 ,在 压力 不 太 大 的 情况 下 ,将 mo 该 气体 从 pV, 经 恒温 可 首 
过 程 变 化 到 poV,, 求 该 体系 的 AU.AH、AS、AF 和 AG 以 及 该 过 程 
HMW, 
解 ”对 于 非 理想 气体 经 历 不 同 过 程 状 态 变化 后 诸 热 力学 函 
数 变 量 的 求 算 ,不 管 过 程 可 送 与 否 均 可 以 利用 全 微分 的 性 质 42 = 


(52) az (55) dy, 但 在 求 算 与 过 程 有 关 的 量 热 和 功 时 , 需 分 


дх}, 


别 对 待 . 对 于 可 逆 过 程 可 以 用 W = |pdV ,Q, = TAS RAU = Q — 
S W.W ABRE RER AU — Q — W, 

所 有 的 热力 学 函数 变量 均 用 已 知 值 上 .Pi zs、Y， 表示 ,所 以 
设 热 力学 变量 为 和， 

a) U = f(T,V) 


w (3E) ar (30) a = 88 

(因为 恒 漫 过程 d7 = 0) 

=т|59) -2 (5 dU = TdS — рау) 

=т\з|,—” (йж| 29], = [27], 

LS S: 
тре 
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дау ау rd) 
Val D ү? Уһ(1) V, (2) 


2H _ (2H 
dH = и) атъ |5 У), dy = | Ku 
(因为 恒温 过 程 dT = 0) 
_ 95 2р 
= {7(57 +r) 
(因为 4H = TdS + Vdp) 
_ ар 9р 
= (7055) (6), ау 
195] _ [9р 
(а у], = [ут 
Ау RT 2а 
= [| ge) + va yz + v| aY, 
RT 
[四 为 一 V, ў) 
2 
= 0197, 
_ У 2a _ 1 1 
ан. |" уе = 2al ys (1) АО) 
[或 AH = AU + ACV) = AU + (рУ, (2) БУ. 00) 
1 1 i a 
а ӯ Va) t [RT – 天 oj 一 
a 
RT – ya 
1 1 | 
2а) py- 六 加 | 
(3) S = f(T,V) 
[а ER as 
ds = [3] ar + (3 K = (59). dV 


《因为 恒温 过 程 dT = 0) 
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1 1 V, (2) 
a| ye nae RTIn ӯ 


(5) АС. = AH, — TAS, 


а -pj ата а 
Р) ЖО ӯ) 
ИА еа TTE Br D W = рау. 
У (2) 02) а 
(© W = ИСА ~ jv - Y V, EALE 
_ У, (2) 1 _ 1 | 
= RTh усу + а р- © x | 


[或 ， iW = — (АР)т = а a у-ну (D V T5] 


“naka 


(77 9 = А0 +W 


_ 1 1 (2) 
=- VD) + RT р (D 十 


rs -rn 
217.0) VLD 


V,.(2) 
= RTIn (Оў 
| 或 :对 于 可 逆 过 程 ,Q = TAS = RTIn y] 


本 题 的 运算 方法 具有 一 定 代表 性 ,只 要 知 状态 方程 ,不 同体 系 


当 经 历 不 同 过 程 后 的 热力 学 状态 函数 变量 和 过 程 中 热 和 功 的 求 算 
方法 均 可 使 用 本 题 的 解法 。 
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例 10 在 一 个 带 活塞 的 容器 中 ( 设 活 塞 无 摩擦 无 质量 ), 有 和 氮 
AO. 5mol ,容器 底部 有 一 密闭 小 瓶 , 瓶 中 有 液体 水 1. 5mol .整个 物 
系 温度 由 热源 维持 为 373, 2K ,压力 为 p*, 今 使 小 瓶 破碎 ,在 维持 
压力 为 加 下 水 蒸发 为 水 燕 气 , 终 态 温度 仍 为 373. 2K .已 知 水 在 
373. 2K ,pr 的 蒸发 热 为 40. 67kJ + mol-: ,氮气 和 水 蒸气 均 按 理想 
AE RAE HA QW, AU, AHAS, AF, AG, 


0. 5mol N, 0. 5mol N, 
1. 5mol Н,О4) 1. 5mol H,O (g) 
373.2K ` 373. 2K 
物质 的 量 分 数 为 
_ 0. 5mol _ 
N, — 0, 5mol + 1. 5mol 0. 25 
YH2O 一 0. 75 


当 小 瓶 破 碎 后 ,水 蒜 发 为 水 蒸气 ,为 了 维持 加 ,活塞 上 移 , 体 
积 增 大 。 为 了 维持 373. ?ZK ,水 蒸发 为 气 时 需 吸 收 热 量 .N:(g) 和 
HOG) 均 视 为 理想 气体 , 混合 时 无 热效应 .HOU) 的 体积 与 
HO) 相 比 可 忽略 不 计 。 
Q = яА„„Н?[Н,О, (1) ] 
= (1. 5mol) (40. 67kJ • 017!) 


= 61. 01k] 
W = pp AV = АЕ + пно®КТ _ =] 
P: b. 
= пноКТ (因为 pa = р = b = b°) 
= (1. 5mo1) (8. 314J . K! + mol 1) (373. 2K) 
= 4654J 
AU = Q — W = 56. 36kJ 
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AH = Q, = 61. 01k] 
AS 一 ApS + AnixS 


T 一 пК(хуАпху, + Zu,oln+za,o) 
= эү 一 (mol) (8.314] + K ! + mol 1) x 


(0. 25ln0. 25 + 0. 7510. 75) 
= 172.9J .K-: 
AF = AU — TAS = — 8. 16kJ 
АС = АН — TAS = — 3. 51kJ 
| сәт әт 
ш 证明 (o) таз = 0,097) ap + ЕК 


Ф) 已 知 物质 的 等 温 压 缩 系 数 x 和 绝热 压缩 系数 cs 分 别 为 


L L(V) „__ 11a7 
= уе ЛЕЕ 
、 k С 
КЕЙ = с = У, 
解 (a) 设 S$S=S(Cp,V) 
2S 98 
as = (52/0424 |59) av 
ә5\ [ӘТ 98} [ӘТ 
= (97), rh (5) (50) av 
С, /3 Сат 
= T| ae (у АУ 
ат IT) 
Tas = су] d2 + C, 3p) av 
-$I 
к _ V 9plr _ ӘУ} [ар 
Ф 99 = (36),(59), D 
V|a3plis 
由 题 (a) 中 TdS 方程 可 知 , 当 dS = 0 时 
(22) _ _ C,G@T/a v), (2) 
aVjs  CƏT/3 p)v 
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将 (2) Ала RE 
rx. Cav 
“< el 3p 
C, — 

例 12 已 知 纯 物质 的 平衡 稳定 条 件 为 | 5 多 | ,< 0, 请 证 明 任 
一 物质 绝热 可 逆 膨 胀 后 压力 必 降 低 。 

Ж ”绝热 可 逆 过 程 是 一 个 等 粹 过 程 ,要 证 明 任意 物质 经 绝热 
可 赣 有 胀 后 压力 降低 ,只 需 证 明 | 3 如 | < 0 Врт, 

палаж, 


зет, 


ИШЕ, ==. » 

(92), = Т5», 96), D 

(55), = (87),(35),= (97), С, 9 
将 (2)、(3) 二 式 代 人 (1) 式 得 

($) == 6192) Na 


эу 
[已 知 :| 3] .< oz> | 
例 13 已 知 277K 时 水 的 密度 最 大 , 若 在 273K — 277K 的 范 
围 内 对 水 进行 绝热 可 逆 压 缩 ,请 证 明 水 的 温度 如 何 变化 ? 
解 ”绝热 可 首 过 程 为 等 依 过 程 , 欲 证 明 绝 热 可 首 压缩 后 温度 
aT 


的 变化 只 需 证 明 | 5-2.) ,的 符号 是 正 值 还 是 负 值 即 可 。 


U21127], 
(35.57 |95), 
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根据 水 的 物性 ,在 277K (Bl 4С) 时 水 的 密度 最 大 ,小 于 277K 
时 水 的 密度 变 小 ,V = W/o, EREM 277K 下 降 到 273K 的 过 程 
中 ,Pp 不断 变 小 ,对 一 定量 的 水 而 言 ,W 一 定 , 当 p 变 小 时 V 即 增 大 ， 
因而 | 3 示 | < 0, 将 此 结论 代入 (1) 式 得 到 
[35),<° 

上 述 证 明说 明了 在 273K ~ 277K 范围 内 对 水 进行 绝热 可 逆 
压缩 时 温度 将 降低 。 

例 14 已 知 某 NaCl 溶 液 在 1kg 水 中 含 nmolNaCl, 体 积 V БШ 
п 的 变化 关系 为 ; 
V/m? = 1.00138 X 10-: + 1. 66253 X 10-5n/mol + 1. 7738 X 

10 (m /mol>*2 + 1.194 X 1077 (n/mol)? 

RA n H 2mol 时 H,O 和 NaCl 的 偏 摩尔 体积 为 多 少 ”? 

解 ”根据 偏 摩尔 体积 定义 : 


av 
Уса = | 


а пма 


Турун о 
= 1.66253 X 105° + > х 1.7738 X 


107° (п/тоі у! + 2 X 1. 194 X 10 (п/то!) 
W n = 2mol 时 
Ума = 2. 086 X 107m? » mol "1 
根据 偏 摩尔 体积 集合 公式 : 


V = ny, oV n,O.m 十 Anc мс 

y __ V 一 ямаў мс. 
Hom 
NH,O 


[1.00138 х 107% 一 > X 1: 7738(a/mol)”? — 1.194 X 


107 (n/mol)’] + (1kg/0. 01802kg • mol`!) 
є n = 2mol 时 


l! 
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Taom = 1. 799 X 1075m? + mol! 
例 15 KSO, 在 水 溶液 中 的 偏 麻 尔 体积 V:,。 在 298K 时 为 
V,../mš = 3. 228 X 10-5 十 1.821 X 10-5т? / (mol , kg 1)2 + 
2.2 X 10 °m/ (mol • kg 1), 
R H:O 的 偏 摩尔 体积 Vaiom 与 m КА. Ë RISE HO 的 摩尔 体积 
H 1. 7963 X 1075m? + mol`! , 
解 ”Gibbs-Duhem 方程 
> nedZ,., = 0 
B 
二 组 分 体系 (ДУ | + п;дУ›һ = 0 
ау. 一 一 “дү, (1) 
ni 


已 知 ;Van/m’ = 3. 228 X 10-5 + 1.821 X 10-5т? / (mol 。 
kg™!)? + 2. 2 X 10-%/ (mol + kg-!) 
ЗУ, = [9.105 X 10“°m_ t /(mol - Кет!) + 
2, 22 X 107° ]dm (2) 

以 含有 1ке 水 的 溶液 为 体系 

n, = lkg/0. 01802(kg * то! !) 

ж = m 
将 (2) 式 代 人 (1) 式 并 积分 ， 

Jav... = | 一 209. 105 X 10-5m-3 + 2.22 X 10-5)dm 


166/0. 01802kg + mol! 


fo. 105 X 107m? + 2.22 X 10-%т)дт 


И, „бт? = — 1. 094 X 1077m? / (mo] • kg 1)3⁄2 — 1. 998 X 

10 1m?/(mol • kg 132 + C (3) 

已 知 水 的 摩尔 体积 为 1.7963 X 10 m° + mol 1, о = 0 Pf , 
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将 V... = У„(1) = 1. 7963 X 107%? .mol-: 代 人 (3) 式 解 得 C = 
1.7963 X 10 (3) 式 为 
V,../m° = 1.7963 X 107% — 1.093 X 10-'т?/ (mol 。 
kg 1) — 1. 998 х 10-1%22/ (mol : kg 1)? 
例 16 请 证 明 : 


(а) {28 = | aV 
DnB) Spn, ? пв! кт. 
2U = — 3p 
(0) I ng T.V.n. = Нь А FT) Үш 
解 (a) dH = TdS + Vdp + Dusdns 
B 
3 万 | 
Ina = рв (1) 


Sipon, 


dF =— SdT — pdV + Уил 
B 
当 F,T,n. 恒定 时 ,上 式 除 以 dns 


КАД 
o= 0-3 кты 89 
у 
в = P Ing FT ano (2) 
H (1) 式 和 (2) 式 得 
ан) _ ау 
дпь S.p.n, Ing FT on, 
Н aU '9V 
b) Hy = | = 一 | — < 
‹ ) B. a ng Tepon, 9 ng Tupen, +2055 了 .Po 
aU 
= | 一 一 Ува 
д np Tepen, + Р P. ч) 
aU aU + (57 | aV 
INB) T.pun, лв! ту ƏV | т. TARN 


将 (2) ARAO) 式 得 


КӘ А 
ала) rvn, Tem ТУ 92) 
20 
— F + TS 
男 解 9 пв T.V.n = [5 (F + ›] 
aF ә5 
дп» TV +T ans T.V.n 
35S | 
= То) у, 
= (Нь. — Т5) HT 25. (1) 
T.V.n. 
45 _ _ Ë 
Элу. T Sea S Veal FE), (2) 
(2) 式 证 明 见 本 章 习 题 第 32 题 的 解答 。 
将 (2) 式 代 人 (1) 式 得 
aU _ _ 9р 
| 元 | = Hsm — Ts.) + Ts Von 未 |， 


9 
= Han —ТУ„| 32) 


= 习题 解答 
1. 5mol He(g) 从 273. 2K 和 标准 压力 p° 变 到 298. 2K 和 压力 
р =(10 X pe。), 求 过 程 的 as.| ERI Cva = +R 
解 AS = nRin Ë: 十 | 7 Сат 


пКЇп > A + n (Cy, + Куа £ = 
(S5mol) (8. 314J - K~? + mol-!)In 1555 = + 


5 ogai. 11) 298. 2K 
2 х 8.314J • K mol ln 5739K 


(5mol) 
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=— 86.67J - K 


2. 0. 10kg 283.2 K 的 水 与 0. 20kg 313. 2K 的 水 混合 , 求 AS , 设 
水 的 平均 比 热 为 4.184kJ. 开 -: + Кр), 


解 


设 终 态 温 度 为 了 
Q, = CT — T') 

= (0. 10kg) X (4. 184k] + K-1,kg 1) (T — 283. 2K) 
Q, =— C,T; —T,) 

=— (0. 20kg) X (4.184k] . K: + kg-!) x 


(T — 313. 2K) 
Q, = Q, 
T = 303. 1K 


| -F 
AS, = А Тат 


303. 2K 
283. 2K 
303. 2K 
313. 2K 


(0. 10ке) (4. 1848] • К! • Кет!) X jn 


AS, = (0. 20ка) (4. 184k] + КУ! + Кап 
A, S = AS, + AS, = 1.40]. Кт! 


з. 实验 室 中 某 一 大 恒温 槽 (例如 是 油 浴 ) 的 温度 为 400K ,室温 为 
300K . 因 恒 温 槽 绝热 不 良 而 有 4000J 的 热 传 给 空气 ,用 计算 说 
明 这 一 过 程 是 否 为 可 逆 ? 


_ Ок _ — 400] р 
解 Аб, =т= тоок = — 107: К 
—. & _ 4000] _ . K- 
А5 = Ta = 300K — 13. 33] + K 
А5 вж = А56 + А55 = 3.33]. К> 0 
该 过 程 为 不 可 逆 过 程 。 


4. 在 298. 2K 的 等 温情 况 下 ,两 个 瓶子 中 间 有 旋塞 连通 .开始 时 ， 
一 放 0. 2mol О,, Æ J H 0.2 X 101.325kPa , 另 一 放 0. 8mol 
N;, 压 力 为 0.8 X 101. 325kPa ,打开 旋塞 后 ,两 气 互 相 混合 。 计 
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算 
(1) 终了 时 瓶 中 的 压力 ; 
(2) 混合 过 程 中 的 Q,W,AU,AS,AG; 


(3) 如 设 等 温 下 可 道 地 使 气体 回 到 原状 ,计算 过 程 中 的 Q 和 
W, : 


no RT 
解 (1) Vo, 一 2 
Ро, 
— (0. 2101) (8. 314] - К! • mol 7!) (298. 2K) 
(0.2 х 101325Ра) 
= 0. 02447mš 
ny, RT 
` bs, 


_ (0. 8mol) (8. 314] ° КТ! • mol ')(298. 2K) 
T 0.8 X 101325Pa 
= 0. 02447m? 
— Ny RT 
终 Vg 
— (lmol)(8. 314J • K! + mol `!) (298. 2K) 
2 х 0. 02447т? 
= 50663Ра 
(2) 以 二 个 球 内 气体 为 体系 ,混合 过 程 没有 对 外 作 功 ,W = 0, 
Ашык = ASo, + V. 
= no Rin VE 2 + пм, Rin У Vx. 
= [ (0. ада? + (0. 8mol)ln2] х 
(8.314J + K! + mol `!) 
= 5.76], К^! 
АС 一 А.Н иш TA. S 一 0 — T Ami S | 
= (— 298.2К)(5.763], К^!) =— 1719] 
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m=. 


я IA. @ CG 一 AGo, 十 AGs, 

(ро, )ж (рм, 2ж 

(po, )w (рм, 2а 

= (0. 201) (8. 314] + КУ! + тої!) (298. 2K)ln > + 


(0. 8mol) (8. 314] + K-! • то]! (298. 2К)1а L 


2 
= — 1719] 
(3) 等 温 可 逆 分 离 使 气体 各 回 原 态 。 
Qr =— T'A,,,,S = (— 298. 2K)(5.763J - К!) 
= — 1719] 
AU = 0 
W = Q, =— 1719] 
. lmol CH,C,H, 在 其 沸点 383. 2K 时 蒸发 为 气 , 求 该 过 程 的 
Avat „Ө, AwUS Д.С .А,„5 А, Ре, пя Т 
` CHCH; ЛИ У 36267 · kg!。 
解 “甲苯 的 摩尔 质量 М = 0.09214kg + mol`: 
Q, = (0. 09214kg - mol !)(362kJ + кет!) 
= 33. 35kJ 
АН = Q,/n = 33. 35kJ/1mol = 33. 35k] • то]! 
W = pV — Vi) =z AV, = nRT 
= (1mol)(8. 314J * K 1, mol 1) (383. 2K) 
= 3186J = 3. 186kJ 
A. UR = A.,U°/n = (Q — W)/n 
| = (33. 35kJ — 3. 186kJ)/1mol 
30. 16КЕ] • mol 1 
АьСб = 0 


АРЗ = — ŽE —— 3.186k] + mol! 


= по,КТ1а + пу КТ\а 
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A е — ©к _ 9, _ _33. 35 X 10°] 
“wm nT nT lmol X 383. 2К 
= 87.03] * K! • то! 

6. (1) 在 298.2K 时 ,将 1mol О, 从 101. 325kPa 等 温 可 道 压缩 到 
6 х 101.325kPa， 求 Q.W.AU.AH.AF.AG.AS, 和 
А$ дщ o 

(2) 若 自始至终 用 6 X 101. 325kPa 的 外 压 等 温 压缩 到 终 态 ， 
求 上 述 各 热力 学 量 的 变化 值 。 

解 DAO, 为 理想 气体 ,在 等 温 变化 时 
AU=0, АН =0 


Qr = Wa = nRTIn Р 
Р. 


= (101) (8. 314] . К^! + то] 1) (298. 2К)1п i 
—— 4443] 

АЕ =— Wa = 4443] 

AGr = AFr = 4443] 


_ Q. __ 4443] __ | 
ASK =т= 298 7K 7 14 90J + К 


AS 未 一 一 z = 14. 90J „Кс! 


(2) 始终 态 同 (1),AU AH、AG、AF、AS# 同上 


nRT _ nRT) 
b P 


Q= W = РДУ = p| 


_ 1 _ _ 10, 
6 x 101325Pa 101325Pa 


(8. 314J - K-' • mol 1) (298. 2K) 


= (6 X 101325Pa) 


= — 12. 40k] 
__ Q _ 12400] _ g- 
А5 = Ta = 298.28 = 41.58] ° К 
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* 


А5 в = Аа + 255 = 26.68), K 

7. 在 中 等 的 压力 下 ,气体 的 物 态 方程 可 以 写作 PVO 一 Bp) = 
nRT , 式 中 系数 8 与 气体 的 本 性 和 温度 有 关 。 今 若 在 273. 2K 
时 ,将 0. 5molO, 由 1013. 25kPa 的 压力 减 到 101. 325kPa , 试 求 
AG. 已 知 氧 的 8 一 一 9.277 X 10-?Pa-:。 


”> Pz nRT 
AG = | Vdp = f —— 
# ГА Р n Р\1— Вр) P 


py dp Ñ B 

= 一 全 d 

кт), р), Т Вр | 
= b: _ 1 1 — Bp 
= nRT| In z, In = | 
= (0. 5mol) (8. 314J + К! • mol 1) (273. 2K) X 

[in 101. 325kPa _ 

1013. 25kPa 
In 1 — (— 9.277 X 10 °Pa 1)(101 325Pa) ] 
1 — (— 9.277 x 10 °Pa !)(101 3250Pa) 

= — 2605] 


8. 在 293K 时 ,将 lmolC:HOH() 自 101. 325kPa 压缩 到 25 X 


101. 325kPa, АЖ AG ,已 知 其 物 态 方程 为 V = V,(] 一 8р), 
B =1.036 х 10- Pa-!,V。 Æ 298K 和 ze 下 的 体积 .已 知 在 该 
情况 下 С,Н;ОНа) 的 密度 为 789kg.m-:。( 将 本 题 的 结果 和 与 
上 题 相 比较 ,显然 当 和 固态 或 液态 发 生 状 态 变 化 时 ,所 引起 的 
AG 变化 很 小 , 常 可 略 去 不 计 ) 
R “乙醇 的 摩尔 质量 М, = 4.607 X 10-р • mol! 
W nM 
V, = — = => 
р p 
— Отор (4. 607 X 10 “kg • mol`’) 
789kg • m~? 
= 5.839 X 10-°т? 


АС = [vap = [v.a 一 8p)dp 
P 


Pl 
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一 [yas — | weeap 
ГА ГА 


= Volh — p) — ВУ — pb 
= (5.839 X 10 °m°)(25 — 1)(101325Ра) 一 
+. 036 X 10-°Ра-!) (5. 839 X 1075m?) X 


(25° 一 12) (101325Ра)* 
= 141. 8] 
9. 在 298.15K 及 #° F ,1mol 过 冷水 蒸气 变 为 同 温 同 压 下 的 水 ， 
求 此 过 程 的 AG。 已 知 298. 15K 时 水 的 燕 气压 为 3167Pa。 
Ж 设计 可 逆 过 程 如 下 


H,O (g) 


H:0(1) 


298. 15K, ре 298. 15K, p° 


| 


HO(g) 


H:0(1) 


298. 15K ,3167Pa 298. 15K ,3167Pa 


AG = AG, + AG, + АС, 
= [va p+0+ fva p 
P РІ 


Аш [v.a = nRTIn Ë 
bl 


Ë. 
= (1mol)(8.314J • K: + mol 1) X 
3167Pa _ 


10. 将 298.15K lmol O, M p° {Ат ЕЯ 8 6 x ps, 试 求 Q@、W、 
AU.AH.AF.AG.AS 和 AS... (C, , = ZR). I Sš(o,,g) = 
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205.03J. K7} • mol", 
E ” 设 氧 为 理想 气体 .绝热 可 逆 过 程 中 Qn = 0 


А5 & — % — 0 AS 未 – = 0 
А5ң = 0 
绝热 可 道 过 程 方程 : 


pl Ti = py Ti У = 7/5 


1—7 
Р\ = р® 一 277 
= (2) Т 一 | = . 
=) т (225) (298.2K) = 497.5K 


W = ССТ, — T,) = nCya (T, — Т) 
= (mol) —(8.314J + K ! + mol 1) x 
(298. 2K — 497. 5K) 
= — 4142] 
AU =— W = 4142] 
AH = [car = xC, (T, — Ту) 


= (mol) — (8. 314J * K! + mol 1) x 
(497. 5K — 298. 2K) 
= 5799] 
AF = AU — SAT 
= 4142J — (1mol)(205. 03J . K“? + mol -1) х 
(497. 5K — 298. 2K) 
=— 36720] 
АС = АН — SAT 
= 5799] — (1mol)(205.03J + К! + mol 1) х 
(497. 5K — 298. 2K) 
=— 35063] 
11. 在 298.15К 和 p° 时 ,反应 H,(g) + HgO(s) = Hgd) + 
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H,O() 的 А.Н X 195.8J + mol-1, Ж Ж 19 Н, £ e Б 
Н, (29) |KOH(0. 1mol • kg ')|HgO(s) + Не) 中 进行 上 述 
反应 ,电池 的 电动 势 为 0.9265V , 试 求 上 述 反 应 的 AS8 和 
AiGe ， 
解 ”恒温 恒 压 可 逆 过 程 中 ,体系 自由 能 的 减少 等 于 所 做 的 最 
KAEH 
一 А.С. = МИ, 
AG? 一 一 人 nx = — ZEF 
= — 200. 9265У) (96500С + mol 1) 
= — 178. 8kJ .mol-: 
Age = АНА АС 
— (195. 8] • mol 1) — (— 178.8 X 10°] • mol!) 
298. 15K 
= 600. 3] + K7? • mol-! 
12. 某 一 化 学 反应 著 在 等 温 等 压 下 (298. 15K ,ze) 进行 , 放 热 
40. OkJ ,车 使 该 反应 通过 可 道 电池 来 完成 , 则 吸 热 4. ОКТ, 
(1) 计算 该 化 学 反应 的 A,S,.; 
(2) 当 该 反应 自发 进行 时 ( 即 不 做 电 功 时 ), 求 环境 的 炉 变 及 
ЖА ЗЕ; 
(3) 计算 体系 可 能 做 的 最 大 功 为 若干 ? 


Е ©, 1. 4000] 
Ж (А5, = ASA = eje = 24000, mag | mol 


= 13.42J • К^! . mol! 
Q 40000 
(2) АЗв=— £ = (298; ISK) eD 
= 134. 2J - K! + mol: 
А5 а = AS, + А5= = 147.6J -K~ • mol `! 
(3) AG = AH — TAS = АН — Qr 
== — 40000] — 4000] = — 44000] 
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Wima = — АС = 44000] 


*13. 1mol 单 原子 理想 气体 始 态 为 273K 、p*, 计 算 经 过 下 列 变 化 后 


的 各 个 AG, 值 , 设 该 条 件 下 气体 摩尔 业 为 100] - К. 
mol, 

(1) 恒 压 下 体积 加 倍 ; 

D 恒 容 下 压力 加 倍 ; 

(3) 恒温 下 压力 加 倍 。 

解 Ж ША, 


. 将 lmolH:O(g) 在 373K 下 小 心 等 温 压 缩 ,在 没有 灰尘 情况 


下 获得 了 压力 为 х 101. 325kPa МЖА НИЖА Ф 

聚 成 液态 水 ,请 计算 这 凝聚 过 程 的 AH、AG M AS, 
H,O(g.373K,2 X ре) — H,O(1,373K.2 X p°) 

已 知 : 在 这 条 件 下 ,水 的 汽化 热 为 46. 024k] • mol … 设 气体 

为 理想 气体 ,水 的 密度 为 1000kg， m 习 ,液体 体积 不 受 压力 

影响 。 

解 ”设计 可 道 过 程 如 下 : 


(373K ,2 X p°) H:O d) 
H:O (g) (373K,2 X p°) 
a) ts) 
| 
(373K, p°) Q) HOW) 
H,O¿(g) (373К, рө) 


АС, = nRTin ** 
P 


1 


= (1mol) (8. 314J + K + mol 1) (373K)In ç T 
一 一 2150J 
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AG, = 0 
лб, = [уар = И, — р) 
ГА б 


— Ото) (0. 018kg • mol-1) x 


1000kg +m 
(2 X 101325Pa — 101325Pa) 
= 1.823] 


АС = AG, + AG, + AG, = — 2148] 
AH = nA.Hs = (1mol)(— 46. 024kJ • mol 1) 


= — 46. 024К] 
Aç = АН — AG _ — 46024) — (— 2148р 
Т 373K 
=— 117.6]. К! 


15. 在 温度 为 298. 15K.JEJ128 p° 下 ,C( 金 刚 石 ) 和 C( 石 墨 ) 的 摩 
ЖЭЙ 2.45 和 5.711, К^! + mol 1, HRR aA 
一 395.40 和 一 393. 51kJ • mol ,又 其 密度 分 别 为 3513 和 
2260kg“。m-:。 试 求 ， 

(1) 在 298.15K 及 p* 下 ,石墨 一 ERAH AGS; 
(2) 哪 一 种 晶体 较为 稳定 ? 
(3) 增加 压力 能 和 否 使 不 稳定 的 晶体 变 成 稳定 的 晶体 ,如 有 可 
能 , 则 需要 加 多 大 的 压力 ? 
解 〈1) C( 石 墨 ) -> C( 金 刚 石 ) 
А.Н = А.Н) 一 AHS) 
= (— 393. 51kJ 。mol-') 一 
(— 395. 40kJ • mol -1) 
= 1. 890kJ • mol`! 
AuGe = А.Н? — TA,.S° 
= (1. 890k] + mol 1) — (298. 15K) 
[(2. 45 — 5.71) X 10 3kJ • mol`] 
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== 2. 862kJ • mol`! 
(2) XE 298. 2K .ze F ,A,...G2 > 0, 说 明 在 此 条 件 下 反应 不 能 
右 向 进行 , 即 石墨 不 能 变 为 金刚 石 ,故此 时 石墨 稳定 。 
(3) 加 压 有 利于 反应 朝 着 体积 缩小 的 方向 进行 .金刚石 的 密 
度 比 石墨 大 ,单位 质量 的 体积 比 石墨 小 ,所 以 增加 压力 有 


可 能 使 石墨 变 为 金刚 石 。 
aAGY _ 
k sP =A 


aG; Pz 
f dAG = f AVdp 
5б, P, 


A. Ga (2) = А.С (1) + Д.И. (b = Р1) 


0.012011kg • mol т: 


= ` 一 1 
2862] + mol + | 3513kg : m” 


. kg 。 1-1 
ека ao | ce 101325Pa) 


和 欲 使 A.Gs(2) > 0, 解 上 式 得 
ps > 1.52 X 108Pa 
需 加 压 至 1.52 х 10°Ра 时 才能 使 石墨 变 为 金刚 石 。 
16. ЖФК а мА: 


Viap 
2 
c, — Cy = Га 
aU aS _ 
解 c, = [37), = T| 52), (因为 dU = Таз — рау) 


ән) _ ‚|95 Е , 
c= от), т|5т), (因为 dH = таѕ + Vdp) 


шеш т{ 25| _ т(25 
c, c = T| 57), Тт), а) 
IS 3S aS\ [ау 
因为 | 疗 | = (5), (55 (т), (2) 


将 (2) 式 代 人 (1) 式 得 ， 
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G = T|5v],7|, 
+, ° 
ТРЕЕ о 
将 (4) 式 代 入 (3) 式 得 
ое 88; 
= т т\т), _ ТУ 
УТ * 
ШЕЕ 
ая (09), =R, 
ж (rlr o=), 
(37), = тәу әт), ), = т[әт\У].] 
„ж L-R 
18. ее „ШЕЙ ЭУ] = үз 


Ж 因为 dr = TdS — рУ 
9 
9 


(37l = 7199), -r= ri] — а) 


= (2) 


将 (2) 式 代 人 (1) RE: 
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| __aRT _ |_nRT na 
Е r 了 一 地 V — nb у) 
an? a 
2U) (он) 
、 ау 9 
19. 证 明 对 理想 气体 ， р, s= nR 


解 ” 因 为 dU = TdS 一 pdV 


„|| _ а0\ __ 
ma (96|, = 7. (59), = Р 
因为 dH = TdS + Vdp 
А 3H\ _ 
所 以 (52), v 
(9U/aV)s( 9 H/ap)ys pV 
则 090/285, Т = "К 
ӘТ aT 
| Y HH. = y| 二 一 N 一 一 
20. 证 明 .Tds c35] dp + cl | av 
解 ” 见 例题 9。 


21. 设 某 气 体 其 状态 方程 式 为 pV = RT + ap( 式 中 a 是 常数 ) 。 求 
等 温 可 逆 膨 胀 过 程 中 W.Q 和 AH 的 表示 式 。 
Ж ”参见 例题 7。 
22. 当 外 压 降 到 66. 87kPa 时 ,水 的 沸点 为 若干 ?已 知 A. H (T, 
H,O) 为 40. 67kJ * mol! , 
解 ” 设 AwHs 与 温度 无 关 
n= As s| 1 1 | 


P. R Т, T, 
In 66. 87kPa _ | 40670] ` mol`? x 
101. 325kPa 8.314]. Кт! • mol 1 


ж) 
373.2K Т, 
Т, = 361. 7K 
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23. 溜冰 鞋 下 面 的 冰刀 与 冰 接 触 的 地 方 ,长 度 为 7. 62 х 10-:m , 帘 
BEF 2.45 X 10-5m, 
(1) 车 某 人 的 体重 为 60kg ,试问 施加 于 冰 的 压力 为 若干 ? 
(2) 在 该 压力 下 冰 的 熔点 为 若干 ? (已 知 冰 的 熔化 热 为 6. 01 
kJ -mol -1,T = 273. 16K , 冰 的 密度 为 920kg。m- ,水 的 
密度 为 1000kg。m-:)。 
Ж Сс) 一 双 溜 冰鞋 下 有 两 把 冰刀 。 冰 所 受 压 力 为 : 
_ F _ (60kg) (9. 8m +s 2) 
P = ç = 2(7. 62 x 10 m) (02.45 X 10-m) 
= 1. 5748 x 10:Pa 
(2) Clapeyron 方程 式 
dp А.Н. 
dr ТАУ, 
A, V, = Vad) — V, (s) = 0.018kg • mol™! X 


1 1 
| 1000kg +? 920kg > m`? 
= — 1.565 X 107fm? • mol`’ 


[^ар — Ans Hn (T: ат 
P, А.У T, T 
(1.5748 X 10%Ра) — (101325Pa) 
_ 6010J + mol In T 
— 1.565 X 10 Sm: +mol ` 273. 16K 
T = 262. 2K 


24， 正 己 烷 的 沸点 是 342, 2K , 假定 它 服从 楚 顿 规则 , 试 估计 
298. 2K 时 正己 烷 的 蒸气 压 。 


解 DAN: С, C = 88): K- + mol 


А.Н. = CT, = (88J • K! • mol 1) (342. 2K) 
= 3.0 X 101] • mol`: 
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l Ê: 3.0 X 10] • mol`! 


п Тбї. 325kPa ~ 8.314] +K 1, mol i ~ 
1 _ 1 
342. 2K 298. 2K 
р» = 21. 40kPa 
25. 乙烯 的 蒸气 压 与 温度 的 关系 可 写作 
p _ 1921 Е _ 
In Ë = — PR + 1. 7Sin C /K) — 1.928 X 10-°Т/К + 
12.26 


试 求 乙烯 在 正常 沸点 169. 45K 的 蒸发 热 A. Ho. 


dinp А.Н, 
Ж ат = кт 


dinp 
= 2 
АН = ЕТ? S 
= RT° к + 1> — 1.928 X 10КГ! 


= 8. 314J - К! • mol 1[1921K + 1.75169. 45K) 一 
1.928 X 102K 1 х (169. 45K)?] x 107° 
f = 13. 834kJ + mol™! 
26. 液态 As 的 蒸气 压 与 温度 的 关系 为 


In Ë =— 5990 + 20.30 
固态 As 的 蒸气 压 ( 升 华 平 衡 ) 与 温度 的 关系 为 
ш =— 15е + 29.76 


试 求 As 的 三 相 点 ( 即 气 - 固 - 液 三 相 平衡 的 温度 ), 并 求 此 时 
的 压力 。 
解 三 相 点 处 , 气 - 固 - 液 呈 三 相 平衡 共 有 一 个 蒸气 压 ， 


Р 一 P. 

5665 _ _ 15999 
— Тук T 20.30 = T + 29.76 
T = 1092K 
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将 了 代 人 任何 一 个 方程 即 可 求 р 
In =— 260° __ 
Ра 1092K/K 
P = 3657kPa 
27. 纯 水 的 蒸气 压 在 298. 2K 时 为 3167. 4Pa ,试问 水 在 p° 压力 的 
空气 中 其 蒸气 压 为 若干 ?( 空 气 在 水 中 溶解 的 影响 略 去 不 计 ) 。 
E “外 压 与 燕 气压 的 关系 为 : 
In Že = Ер p) 
式 中 ps ЕЗ ТЕТЕ “КТЕ ЛЕ ИЙ IK By ЖП ЖЖ, Е, p, 是 在 有 惰 
性 气体 存在 时 当 总 压 为 p。 时 的 饱和 蒸气 压 。 
In Р, — 18 X 10 °m° + mol `! x 
3167. 4Pa (8. 314] + К! , mol 1) (298. 2K) 
(101325Pa — 3167. 4Pa) 
= 7.127 X 10-4Pa 
28. 苯 在 正常 沸点 353K 下 的 A. H° = 30.77k] . mol, S 
353K 及 加 下 的 1mol CSH, 向 真空 等 温 燕 发 为 同 温 同 压 的 
жж“ Сы шн Ж). 
(1) КВТЧ "Р ЖЕЕ К BJ 3 B Q 与 作 的 功 W。 
(2) RE HE RFE AS8 及 摩尔 汽化 自由 能 A...G2. 
(3) K3 ЙЛ ASr。 
(4) 应 用 有 关 原 理 ,判断 上 述 过 程 是 否 为 不 可 逆 过 程 ? 
(S) 298K 时 荃 的 燕 气压 为 多 大 ? 
Я ”设计 可 道 过 程 如 图 2-6; 
Ру =0(1) 


CHD | Гс,нке 
353K $° GEIG ID 353K Р° 
PI b° 


图 2-6 


+ 20. 30 
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29. 


(0 = 0 
О = М-и = АО =Q, 1)—W(I) 
= пА,„Не 一 pi [V. (g) — Vad] 
25 nA. He — ba V. (g) 
= nÀ... H° — nRT 
= (1по1)(30770] • mol!) — (1mol) x 
(8.314J К! + mol 1) (353K) 


= 27835] 
° _ А.Р __ 30 770] Ы mol`! 
(2) An 一 T = 353K 


= 87. 2J * K~ * mol! 
Arapa = Амын — TA, S = 0 


_ Q. _ Q _ 27835] 
B) ASz= р =— т = 353 
=— 78.9] - K~ 


(4) ASg= А55 + AS 环 = пА,.,5% + AS 天 
= (Imol)(87. 2] * K 1! +mol-1) + (— 78. 9J + K`!) 
= 8.3]. K”! > 0 
放 真 空 燕 发 为 不 可 逆 过 程 。 
(5) Clausius-Clapeyron 方程 
In 22 а л. 1 | 


Р\ R Т, T, 
In Рг 380770]. K ' + | 1 _ _1 
101 325Pa 8.314J - К! , mol 11 353K 298K 
Р» = 14633Pa 


计算 下 述 催化 加 氢 反 应 在 298K ВКА. 

C,H,(g,p°) + 2Н, (р, H°) — С,Н, (g , p°) 
E H C.,H,(g).H,(g) Ж С,Н, (g) ТЕ 298K ВРИЕ BE КАЙ ZY 
别 为 200.8、130.6 和 229.5] - К! + mol, 
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解 ASs = Ss{CHe(g)} — S3 (C,H,(g)) — 2S8(H,(g)) 
= (229.5 — 220.8 — 2 х 130.6)J - K-1 + mol `! 
=— 232.5], К} + mol`? 

30. 已 知 丙酮 蒸气 在 298. 2K BF BJ КИЕН 7 ИН 2) 59 = 294.9]. 
K! e mol`, R EHE 1000K Fi hy ЁК НЕ ВЕ ИК ВА. ТЕ 273 ~ 
1500K WAA HRT Com 与 了 的 关系 式 为 

С. = {22.47 + 201.8 X 107%(Т/К) 一 
63.5 х 10 -*°T2/K2)J + K 1 + mol"! 


Т) 
解 :dS = B сат 
S(T) T 
1000K 1 
55(1000К) = S° (298. 2K) + | 1 (22.47 + 201. 8 X 
298. 2K T 


10 °T /K — 63.5 X 10 *T°/K2)J * K! + mol dT 


= (294. 9J . К! • mol 1) + (22.47J * К^! • mol 1) 
In 1000K 
298. 2K 


+ (201.8 X 107°] - K~? + mol 1) х 


(1000K — 298. 2K)K-! — 去 (63. 5 X 10-5]. 


K-1., mol 1) х [(1000K)? — (298. 2K3: JK 2 
= (294. 9 + 27.2 + 141.6 — 28.9)J + К^! + mol "1 
= 434.8J * К^! + mol 1 
31. Æ 288. 2K.2° 时, 某 酒 窖 中 存 有 10. 0m: 的 酒 , 其 中 含 乙醇 
96% (质量 分 数 ) 。 今 欲 加 水 调制 为 含 乙醇 56% 的 酒 , 问 
(1) 应 加 多 少 体 积 的 水 ? 
(2) 能 得 到 多 少 立方 米 的 含 醇 56% 的 酒 ? 
已 知 该 条 件 下 水 的 密度 为 999. 1jkg。m-:, 水 和 乙醇 的 偏 摩尔 
体积 分 别 为 
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乙醇 的 质量 分 数 |Vuo.m/(10 m° ， mol!) УУ,» „/(107®т? + mol!) 


E D 首先 求 算 10.0m’ 的 含 乙醇 96% 的 酒 中 水 和 乙醇 的 物 


EWE. 
nz Mz __ 
я; М, F ng My М, + ng Мух = 0.96 
nz (46 X 10 škg • mol !) 
nz (46 X 10-3kg • mol-1) + n£ (18 X 10 kg “mol 7!) 
= 0. 96 (1) 
偏 摩尔 量 的 集合 公式 : 


V = п, Vzm + nk Ух. 
10. 0m? = nz (58. 01 X 10 %т? + mol 1) + 
пу (14. 61 X 107° + mol `!) (2) 
联 立 (1)(2) 两 式 解 得 
А nz = 1.679 х 10°mol 


- nxk = 1.788 X 104mol 
稀释 后 , 含 乙醇 56% 的 乙醇 溶液 的 质量 为 
7 W = Wz Пе, Mz 
IR =й 
— (1. 679 X 10°mol)(46 X 10 °kg • mol!) 


56% 


1.379 х 104kg 
Who = W — We 
= 1.379 X 10'kg — (1. 679 X 10°mol) x 
(46 X 10 kg • mol`?) 
= 6.067 X 10kg 
需 添加 水 的 重量 
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Уно = 6.067 X 10kg — (1.788 X 10'mol) х 
(0. 018kg • mol!) 
= 5.745 X 10kg 

Who _ 5.745 X 10kg 

А 999. ikg * m ° 

= 5, 75m? 

(2) 利用 偏 摩尔 量 集合 公式 
V = nz Vz t nk Уж, 

= (1.679 X 10;mol) (56. 58 X 107m? + mol `!) + 


| 6.067 X 10kg 
0. 018kg + mol! 


' = 
Vio = 


(17.11 X 107%га? • mol!) 


= 15. 3m’ 
32. 试 证 明 
25 
(Ола = T| 9 NB) у.з В) 
а | Әр 
22 = – ұ СР 
ч) | I na T.V nc(CHB) Зь, “ч а a V.n 


й (1) dU = TdS — рау + 2 sdn 
当 U.V.n.(c = B) HE, ERA 
0 = TdS + > edas 


д5 
= T| 95 
ñ; 9 np vv.nc (CB) 
(2) S = ST,V ,ns) 
dS = 25) ar + |59 dy + 
aT Ving ау T.ng 
ЕЗ аль 
9 NB| т.ү.м. (св) 
ET, pun 但 定时 ,上 式 二 边 除 以 dng: 
aS) oS) [av 2s 
9 пв TPac =0 +|ў Tunp 9 ns Т.р. дпв Т.У. (1) 
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= San (2) 


д пв T.P.nc 

д5 Е 

ао = Ё (3) 
Б ӘТ) у 

у 

= = Ve, 4 
д ль Трап ne B. ( ) 


Ssn = Ж. Vont SAN 
Еру 
四 自 测 题 
(一 ) 选择 题 


1 理想 气体 与 温度 为 的 大 热源 接触 作 等 温 膨 胀 吸 热 О, 所 作 
的 功 是 变 到 相同 终 态 的 最 大 功 的 20% , 则 体系 的 炳 变 为 


(a) 2 (ó) 0 (с) 50 (d) — 2 
2. вен ежа ( ) 
(a) IK Ж ЖЕЛП (b) 体系 吸 热 大 于 对 外 作 功 


(O 环境 的 炳 一 定 增 加 — Ca) 环境 内 能 减少 
3 室温 下 对 一 定量 的 纯 物 而 言 , 当 Wi = 0 时 ,| 3), ш 


C) 
(а) > 0 (ó) < 0 
(с) = 0 (d) 无 定 值 
ЭС ӘН 
+ |5]. = [35], 


该 式 使 用 条 件 为 ( ) 
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10. 


11. 


(а) 等 温 过 程 (5) Ж ЧЕ 
(с) АЯ (d) 任何 热力 学 平衡 体系 


. 某 化 学 反应 若 在 300K ,p* 下 在 试管 中 进行 时 放 热 6X 104, 若 


在 相同 条 件 下 通过 可 逆 电 池 进 行 反 应 , 则 吸 热 6 < 10 省 ,该 化 


ЗЕЛ AS, 为 ( ) 
(a) — 200] - K~ (b) 200]. КТ! 
(с) — 20]. K! (d) 20). К^! 

. БЕЛЕЕ ТЖ ТТЕ ДУ КЙ ASr 为 ( ) 
Ca) 200] - КТ! (b) — 200). K~? 
(с) — 180]. K `! (d) 180]. K`! 

‚ 在 题 5 中 ,该 反应 体系 可 能 做 的 最 大 非 膨胀 功 为 ( ) 
(a) — 66000J (ó) 66000] 
(с) — 54000] (d> 54000] 


‚ 7&Е383К‚р° F ,1mol 过 热 水 蒸 气 凝 聚 成 水 , 则 体系 .环境 及 总 


Ну ( ) 
(a) AS, < 0 А$Зы„<0 AS... < 0 
(Q) Аб. < 0 Аб, DO AS,, > 0 
(с) AS. > 0 А, DO AS... > 0 
(d) AS... < 0 А, 2> 0 А, < O 


.lmol РАСВО 35у) ,应 等 于 со 
К R 
(а) V. (b) V, 
(c) O (d) 一 — 
可 逆 机 的 效率 最 高 ,在 其 它 条 件 相 同 的 情况 下 假设 由 可 逆 机 
牵引 火车 ,其 速度 将 ( ) 


(a) 最 快 б) 最 慢 (с) 中 等 (d) 不 确定 
水 处 于 2-7 图 А 点 所 指 状 态 , 则 C, 与 Cy 的 关系 为 ) 


140 


a) C, >C (С, < C, 
(су С, = Сь (d) 无 法 比较 
12. 在 纯 物 的 S-T 图 中 ,通过 某 点 可 以 分 别 
作出 等 容 线 和 等 压 线 , 其 斜率 分 别 为 
[n ,= = 和 | 党 | 一 >y' 则 在 该 点 机 
曲线 的 斜率 关系 为 ( ) 
(a) z < у (P) z = y 图 2-7 
(c) >=> у (d) 无 确定 关系 
13. 某 单 组 分 体系 的 Ye。d) > Ts(s), 当 压力 升 高 时 其 熔点 将 
( ) 
(a) 升 高 Ф) 降低 (c) 不 变 d) 不 确定 
14、 热 力学 基本 式 dG = — SdT + Vdp 可 适用 下 述 哪 一 个 过 程 ? 
( ) 


(a) 298K ‚5° 的 水 蒸发 过 程 
(5) 理想 气体 真空 膨胀 
(c) 电解 水 制 取 氧 
(d) N, 十 ЗН, > 2NH, RA FM 
15. 下 列 关 系 式 中 能 适用 于 一 切 体系 的 是 ( ) 


(a) 48 =— (37) az (Б) as = 2 
(с) d$ = dS + 48 (а) dS = dS,,., + 45 
16. 某 气体 状态 方程 为 p = f(V) T, f V) 仅 表示 体积 的 函数 . 
EE 8 F iX 2 ЖШ И ДЕШ KAR V 的 增加 而 ( ) 
(а) 增加 (5) FE (с) 不 变 (d) 不 确定 
(二 ) 填充 题 
1. fE4jm НЕД ЛЕ АЕ БЕ ЖЕ DD ИЖА, 当 热 力学 函数 
到 达 最 值 的 状态 为 平衡 状态 。 
2. imol 单 原子 理想 气体 从 p1V TT 等 容 冷 却 到 pceV17T,, 则 该 过 程 
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的 AU 0,AS 0,W ООЖ >, <, =), 


з. 298K 气相 反应 CO(g) + +O,(g) = CO,(g), 该 反应 的 
AG _ AF, AU _ АН >, <, =), 

4. 实际 气体 节 流 膨胀 AS = 

5. 理想 气体 在 273K 及 2X ps 下， 分 别 按 下 列 丙 种 方式 膨胀 ， (a) 
恒温 可 道 ; (5) 绝热 可 道 。 试 将 上 述 两 个 过 程 中 热力 学 变化 量 
的 大 小 用 (十 )、( 一 )、(0) RR, Ох) 表示 无 法 判断 , 填 人 下 


6. CO 晶体 的 标准 摩尔 残余 粹 SS (残余 ) = 

7. ЖАРСУ, — b) = RT 状态 方程 的 实际 气体 经 节 流 膨胀 后 温 
度 将 

8. "ТҮТТҮ 353K ,把 足够 量 的 荃 封闭 在 一 个 预先 抽 
真空 的 小 瓶 内 , 当 加 热 到 373K 时 , 估算 瓶 内 压力 约 为 


(=) 证明 题 

L 已 知 均 相 纯 物质 的 平衡 稳定 条 件 为 (3 p/aV)r < 0, 请 证 明 任 
一 物质 经 绝热 可 逆 脱 胀 后 压力 必然 降低 ，。 

2. nmol 理想 气体 从 状态 1 膨胀 到 状态 1 AATE = 可 
以 认为 常数 , 试 证 ， 

piVie Cv = p,V;e Cr 

(四 ) 计算 题 

L 一 可 逆 机 ,在 三 个 热源 间 工 作 , 当 热机 从 T, 热源 吸 热 1200] Е 
功 200J 时 , 求 
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(a) 其 它 两 个 热源 与 热机 交换 的 热量 ,指出 热机 是 吸 热 还 是 
放 热 ; 

(5) ИЮНУНАН ЛЕ, Б, ИЗА Т, TT, 的 温度 分 
别 为 400K 、300K 、200K。 

2. 取 273. 2K,3 X ps 的 氧气 10 升 ,反抗 恒 外 压 p° 进行 绝热 不 可 
逆 脱 胀 , 求 该 过 程 的 QW AU .AH .AS、.AG.AF, 已 知 O, 在 
298K 时 的 规定 燃 为 205] - К! + molt, 

3. 某 实际 气体 的 状态 方程 为 pV = 二 nRT + ap + Вр, st rh a, 8 
常数 ,在 等 温 下 将 物质 的 量 为 n 的 气体 从 Pi 压缩 到 p;, 试 计算 
该 气体 的 AF 和 AG。 

4. 在 308K 的 10 升 密闭 容器 中 盛 有 压力 为 101.325kPa 的 
№0. 3957mol 和 一 个 内 盛 0. 1mol 乙醚 液体 的 短 玻 球 , 现 用 振 
动 运动 击 碎 玻 球 , 在 等 温 下 乙醚 全 部 汽化 , 视 气 体 为 理想 气 
体 , pQ R о-ы 3. 并 判断 过 程 的 方向 性 。 已 知 
101. 325kPa , 308K 时 乙醚 的 汽化 热 为 25. 104kJ .mol-1 ,乙醚 
的 正常 沸点 为 308K, 

(五 ) 附加 题 
在 373K,101. 325kPa 下 有 10mol 的 水 和 lmol 的 水 汽 处 于 气 
液 两 相 平衡 .将 该 平衡 体系 绝热 可 道 膨胀 使 终 态 温度 达 
353K , 试 求 : 终 态 时 体系 的 压力 和 该 过 程 中 的 功 。 
自 测 题 答 案 

(—) 1-c;2-c;3-b;4-d ;5-d ;6-a ;7-b;8-d;9-a;10-b;11-c;12-a;13-a; 14-b; 
15-c;16-d 

(二 ) 1-(U ,小 );2-( 之 , <, 
(<, >| _ 
5- 
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6-5.76] • K~? + mol `"! 
7- 逢 高 | 提示 :首先 证 明 mr —— С <。 
8-178. 1kPa( 提 示 :用 Trouton’s Rule) 
(四 ) 1- (a) Q, =— 1200], Q, = 200] 
(Б) AS, = 3] + К AS, = – 4Ј КТ! 
AS, = 1]. К" А5, = 0 
2-0 = 0;AU = — 1448J;AH = — 2028]; 
AS = 4] * К; АС = 105507; 2Е = 11130] 


3-AF = aRTIn #* _ Б — р) 
АС = nRTIn A + асро — р) + В — р) 


4- AS = 9. 292] * К-;А,.5 = — 7.32] • К^! 
AS = 1.97] • К^! 
(五 ) 附加 题 : р = 47. 86kPa;W = 3404] 
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第 三 章 ”统计 热力 学 基础 


一 基本 公式 和 内 容 提 要 

HAZAR: S = Д0 (3-1) 
一 种 分 布 的 微观 状态 数 : 

定位 体系 ;t = м я (3-2) 

非 定位 体系 := П д (3-3) 
gk 2k Sh SY fi ; 

М, Е ее € Tr 

N злее (3-4) 
在 A.B 两 个 能 级 上 粒子 数 之 比 

N лег A/T 

N = елт (3-5) 
KE- 爱 因 斯 坦 统计 : 

__ i 

N; = Z? ү (3-6) 

弗 米 - jk hy ya ТЇ: 
__ Е; 

М, = = (3-7) 
分 子 配 分 函数 定义 : 

q = ge s — €, 为 能 级 能 量 (3-8-1) 

q = е6 Є, BE T &£SÑEE (3-8-2) 
分 子 配 分 函数 的 分 离 : 
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q = 99999 


能 级 能 量 公 式 ， 


平 动 :& 


转动 : 


振动 
分 子 


平 动 : 


h? 
& = sZ 


2 2 2 
ni = ‚я 
++ 


е, = JQ + 1) — = 


:Е, = [° + + | 
配 分 函数 表达 式 
当 所 有 的 平 动能 级 几乎 都 可 被 分 子 到 达 时 


А 2n ЕТ 1/2 

— q = u = | L 
— 2ктЁТ 
А? А 
2птРТ \ 3⁄2 

| 
8=IkT Т 

oh? oO 

А? я 
титр Ө 为 转动 特征 温度 


2 3⁄2 
非 线 型 g= gT 8 CAR DHA 


二 维 :9 
三 维 :9' 一 
: 线 型 gq" 一 


Ө = 


振动 : 


етв! een 
双 康 子 分 子 q" = em = 1 — e-e 
h _ ; 
е = 7 Ө” 为 振动 特征 温度 
人 一 外 /2kT 


多 原子 线 型 с - П; 1 — ею 


3m 一 6 —hv./2kT 


多 原子 非 线 型 和 = || кз 
电子 运动 : 
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i=l 


g = (2j + 1)e Eo 


(3-9) 


(3-10) 


(3-11) 


(3-12) 


(3-13-1) 


(3-13-2) 


(3-13-3) 


(3-14-1) 


(3-14-2) 


(3-15) 


(3-16-1) 


(3-16-2) 


(3-17) 


(3-18) 


(3-19) 


原子 核 运 动 : 


= (2S, 十 1)e ET (3-20) 
热力 学 函数 表达 式 ， 
Е = — КГ\пд GEM) (3-21) 
N 
F 一 一 AT Xr ( 非 定位 ) (3-21') 
S = know + NkT [Š og (定位 ) (3-22) 
‘N 
S = kin 9 =+ МЕТ эп 29 (ДЕ {й) (3-22') 
V.N 
— kTlng” + МЕТУ alng | (定位 ) (3-23) 
Т.М 


G 一 一 kTIn 5 = + МАТУ 210 〈 非 定位 》 (3-23) 
TN 


9 i, 


U= мт Т), (3-24) 
Н = мат 9114 МАТУ alng a (3-25) 
Р = мт та ы, (3-26) 
C, = зт 2129 ‚„1, (3-27) 


基本 概念 

统计 体系 的 分 类 : 按 统计 单位 (粒子 ) 是 否 可 以 分 辨 ,可 分 为 
ж 位 体系 (粒子 可 分 辨 ,如 晶体 ) 和 非 定位 体系 (粒子 不 可 分 辨 ,如 
< k) 。 按 统计 单位 (粒子 ) 之 间 是 否 有 作用 力 ,可 分 为 独立 子 体 系 
(如 理想 气体 ) 和 非 独立 子 体系 (如 实际 气体 ,液体 等 )， 

微观 状态 和 宏观 状态 :体系 的 宏观 状态 由 体系 宏观 性 质 来 描 
述 , 体 系 微观 状态 是 指 某 一 瞬间 的 状态 ,在 经 典 力学 中 体系 的 微观 
状态 用 相 空 间 来 描述 ,在 量子 力学 中 用 波 函 数 上 来 描述 。 相 应 于 某 
一 宏观 状态 的 微观 状态 数 (Q) 是 个 很 大 的 数目 。 若 知 体系 的 2 值 ， 


147 


利用 (3-1) RPH Ж K жй. 
分 布 ( 构 型 . 布 居 ): 本 章 是 指 N 个 粒子 在 许可 能 级 上 的 一 种 
分 配 。 每 一 种 分 布 的 微观 状态 数 可 用 (3-2)、(3-3) 式 计算 ,微观 状 
态 数 最 多 的 分 布 称 最 概 然 分 布 . 可 以 证 明 , 当 六 (粒子 数 ) 很 大 时 ， 
最 概 然 分 布 的 微观 状态 数 О) 几乎 等 于 体系 总 的 微观 状态 数 
(0), 
热力 学 概率 和 数学 概率 :体系 的 微观 状态 数 又 称 热力 学 概率 ， 
它 可 以 是 很 大 的 数目 .数学 概率 CP) 的 原始 定义 是 以 事件 发 生 的 
等 可 能 性 为 基础 的 , 某 种 分 布 出 现 的 数学 概率 为 : 
р 二 某 种 分 布 的 热力 学 概率 
体系 总 的 热力 学 概率 
HOSPI 
统计 热力 学 的 基本 假定 :在 UV.N 一 定 的 体系 中 ,每 一 种 微 
观 状态 出 现 的 概率 相等 (等 概率 原理 ) .体系 的 宏观 量 是 相应 微观 
量 的 统计 平均 值 , 如 4 表示 某 一 宏观 量 , 则 
А = >)P,4， 


已 是 体系 第 ;个 微 态 出 现 的 概率 ,4, 是 相应 物理 量 在 第 : 个 微 
态 中 的 取 值 。 

HARIH 

Ж 兹 曼 分 布 是 自然 界 最 重要 的 规律 之 一 ,其 形式 如 式 (3-4)。 
玻 北 曼 分 布 是 微观 状态 数 最 多 的 一 种 分 布 (由 求 极 大 值得 到 ). 根 
据 等 概率 原理 ,因此 是 最 概 然 分 布 . 正 如 摘 取 最 大 项 原理 所 说 明 ， 
在 N 很 大 时 ,该 分 布 的 微 态 数 几乎 可 以 代表 体系 的 全 部 微 态 数 。 
故 玻 效 曼 分 布 即 为 宏观 平衡 分 布 。 

分 子 配 分 函数 4 

q 的 定义 为 (3-8) 式 , 其 物理 意义 为 :一 个 粒子 的 有 效 状态 和 。 
ах 量 纲 。 当 体系 一 定时 g 有 定 值 (g 是 状态 函数 ) .公式 (3-9) 称 为 
配 分 函数 的 分 离 , 这 是 配 分 函数 的 重要 性 质 , 在 利用 粒子 的 微观 性 
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质 计算 q 时 应 注意 :(1) 能 级 能 量 的 计算 ( 式 3-10 ~ 3-12), (2) 能 
级 简 并 度 z 的 计算 ,(3) 加 和 号 的 运算 。 

利用 配 分 函数 9 可 直接 计算 体系 的 宏观 性 质 ,公式 
(3-21) ~ (3-27) 。 从 这 些 公 式 中 可 看 出 ,由 热力 学 第 一 定律 引出 的 
RAU H Cr 在 定位 和 非 定 位 体系 中 表达 式 一 致 , 而 由 热力 学 第 
二 定律 引出 的 函数 5,F,G 在 两 者 中 表达 不 一 致 ,但 两 者 仅 相 差 一 
些 常数 项 。 


二 ”思考 题 和 例题 


思考 题 

1. 在 两 个 不 同 的 盒子 中 ,每 盒 均 放置 4 个 球 , 现 有 4 个 红 球 和 4 
个 和 白 球 可 供 选 择 , 问 有 多 少 种 放 法 ? 

2. 有 50 个 定 域 的 全 同 分子 , 其 总 能 量 为 5 五 ,可 分 布 在 0,E,2E， 
ЗЕ ,АЕ,5Е ERER: 
а) 所 有 可 能 分 布 的 微 态 数 2s 为 多 少 ? 
(2) 最 概 然 分 布 为 多 少 ? 

3. 双 原 子 分 子 H,.HD.D, 的 转动 惯量 之 比 In Imo 为 多 少 ? 

4. 确定 下 列 分 子 的 对 称 数 a, (1) СН,СІ, (2) CH,C1,, (3) ЅЕ,, 
(4) CHE), (5) CoH;CH;( 甲 茶 ),(6) 顺 丁 二 烯 ,(7) K T 
二 烯 。 

5. 混合 晶体 是 晶 格 点 阵 中 随机 放置 Na 个 4 分 子 和 Nas 个 巨 分 子 
组 成 。 


со 证 明 分 子 能 占据 格 点 的 花样 数 为 w 一 《二 Ne , 若 
N 
2 . 


Na = № = 分 ,利用 Stirling 公式 证 明 W = 2”, 
(2) # N, = Ns 二 2, 利用 上 式 计算 的 W = 2* = 16 种 ,但 实 
际 上 只 能 排出 6 种 花样 ,何者 正确 ?为 什么 ? 
6. 请 定性 说 明 下 列 各 种 气体 Cvm 值 随 温度 的 变化 规律 : 
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T/K 2000 


12. 48 12. 48 


C, 


7. CO; 7 = =“ = 1.15,CO, ЖЖЖ y F? (i? CO, 为 理想 


14 


气体 , 平 动 .转动 .振动 服从 能 量 均 分 原理 ) 
8. 四 种 分 子 有 关 参 数 如 下 : 


Cvn(He)/(J“，mol- + К^!) 
Су. (2/0 mol + K!) 


Су. (С1,2/0 * mol! + К!) 29. 99 


Cv.m (CO,)/(J • mol-1 + K~!) 52.02 


РААТ, Sa 最 大 ? 哪 种 气体 的 5S5 最 大 ? 哪 
种 分 子 的 振动 频率 最 小 ? 

9. CO 和 N, 分 子 的 质量 m Ж.Ө" > 298K ,电子 均 处 于 非 简 并 
的 最 低能 级 .两 种 分 子 的 转动 惯量 相同 .但 两 种 分 子 的 理想 气 
体 在 298K p° к ПЕ ЛӘК 1А], ДАТЫ 17] ЛЕ? 1 7 

10. 理想 气体 X 分 子 包括 2” 个 原子 ,已 知 :(1)X 在 低温 时 和 N。 有 
相同 的 Cs.n。(2) 在 高 温 时 X 的 Con 比 Nz 的 Cn 高 25.10J， 
тої. К, ЖИН X 分 子 的 结构 。( 设 高 温 时 振动 服从 能 量 
均 分 原理 ,低温 时 振动 不 激发 ) 

11. 对 一 维 振动 子 , 振 动能 E, > EE, 的 粒子 数 所 占 的 百分数 为 多 
WG 为 振动 量子 数 ) 
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1. 


© з чл + 


norte Dl _[4+(2—10]! 


. Ay = 


思考 题 选 解 
3:4:6 GÈR :H:, HD, D, 之 间 的 差别 在 于 中 子 数 不 同 , 核 外 电 
子 云 相 同 ,原子 间 键 合力 相似 ,所 以 核 间 距 7 可 视 为 相同 ) 


яе D! H-D: T’ 


CESSE 
ggr 一 3162510 


最 概 然 分 布 ， Cio/Os = 0.67 


. (1)-3,C2)-1,C3)-12, (4)-12,(5)-2,(6)-2,(7)-1 
. (2)6 种 正确 ,Stirling 公式 只 能 用 于 N >> 1 时 。 
. CO, 为 线 型 分 子 。 

. НВг 的 Sh 最 大 ,Cl 的 Sh 最 大 ,Cl 的 "最 小 。 

- 两 种 分 子 的 对 称 数 不 同 ,CO УЖ. 

. X 为 三 原子 线 型 分 子 。 


Му, 
М 


二 ӘТ 


例题 
例 1 证 明定 域 独立 子 体系 的 玻 尔 兹 曼 分 布 的 微观 状态 数 2 


与 粒子 配 分 函数 g 的 关系 为 


2 = qen 


式 中 a 一 Dee 6,0 = > €,,N = > n, 


解 ”能 级 有 简 并 度 的 定 域 子 体系 所 有 可 能 的 分 配方 式 为 


= Е 
OU YN = NID ўт 


采用 最 概 然 分 配 , 令 


ГОА 
0 ~ int, = nN! >, туг; 


用 Stirling 公式 展开 InN! = Мам — М, ERA: 


InN = NInN — N + Ў) lng; — DON; InN? + > N; 
= NInN + УМ, — DON nN; (1) 
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依据 玻 兹 曼 最 概 然 分 布 公式 - 


М? _ М Ве ET ше © iT 
' > уге ° Т q N 
InN? = InN — Ing + Ing, — Бу (2) . 
将 (2) 式 代 人 (1) RẸ: | 
02 = Мам + >уМ/1пе,— > InN + >N; Ing — 
2 N: є, 
ZNrlng + Ep 
N; €, 
= Ing" + = = адлет 
2 = “ет 


例 2 D 计算 运动 于 Im 盒子 的 O, З n, = 1,n, = 1, 
n, =] 量子 态 的 平 动能 .(2) 计算 Os, 分子 = 1 转动 量子 态 的 转动 
能 .已 知 0; 分 子 的 核 闻 距 x = 1. 2074 х 107m, (3) 计算 OO; 分子 


v= 二 0 振动 量子 态 的 振动 能 量 , É H O, 分 子 的 v= 
1 580. 246 X10°m™!, 


解 є, = =m + n: + п?) 


_ _ (6.626 X 1079] + s)? X 3 
8 X (5.31 X 10 #kg) x 97 
= 3.1 X 107] 
2 

D €,= JQ +0 ушу = ТО + D тз — 
_1X2x (6. 626 10%]. s)? 

8 X G. 1070.33 X 10 kg 0121 X 10) 
= 5.72 X 107°] 


(3) Є, = 


v+ +); = рле ` 
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+G. 626 X 10 *J +s) X 
(3 х 10°m +s-1)(1580 246m7!) 
= 1.57 X 107%] 

以 上 计算 可 见 , €, <€, <€,,sK ЖР ВЕНЕ < 转 
动能 级 间隔 < 振动 能 级 间隔 ,在 室温 7 = 300K 时 ,kT = 4 х 
101J。 平 动 、 转 动能 级 间隔 同 AT 相 比 很 小 ,因此 室温 时 平 动 、 转 
动能 可 看 作 连 续 的 ( 称 经 典 自由 度 ) ,在 求 算 配 分 函数 时 加 和 号 变 
为 积分 号 。 振 动能 级 间隔 比 £7 大 ,此 时 振动 能 量 不 能 看 作 连 续 的 
( 称 激 发 自由 度 ) 一 般 电子 运动 能 级 间隔 和 核 运 动能 级 间隔 比 АТ 
大 得 多 ,此 时 电子 和 原子 核 基 本 上 处 于 基态 ( 称 未 激发 自由 度 ).。 凡 
经 典 自 由 度 , 服 从 能 量 均 分 原理 , 凡 未 激发 自由 度 对 热力 学 函数 
Cv 无 贡献 。 

例 3 Cl 第 一 激发 态 能 量 等 于 AZ 时 ,第 一 激发 态 对 配 分 函 
数 的 贡献 变 得 很 重要 ,请 分 别 计算 转动 和 振动 运动 在 此 时 的 温度 。 
已 知 :Cl; 的 核 间距 为 1.988 x 10700,0" = 801. 3K, 


А? 

解 Є. = ЛУ +1) уту 
h? 

T = ох (6.6 X 1073] +s) + 

87 2k ` i ' 


КОРЕЕ 
2 


kg * mol -| x 


(1. 988 X 107m)? 
(6.023 X 102mol-1) 


(1.38 x 10-5 к=] 


= 0.7К 
Є = [v + +Jhv = ыа 
' 2 2 
т = Š hv — 3@ = 120K 


2 А 2 
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此 题 说 明 ,对 转动 运动 在 0. 7K 时 第 一 激发 态 对 配 分 函数 已 
变 得 很 重要 ( 即 第 一 激发 态 不 能 忽略 ) ,而 对 振动 运动 在 1202K 时 
第 一 激发 态 才 变 得 不 能 忽略 .其 根本 原因 还 在 于 振动 运动 有 较 大 
的 能 级 间隔 ,只 有 在 较 高 温度 时 ,粒子 才能 激发 至 第 一 激发 态 。 


иа 将 N 在 电弧 中 加 热 ,从 光谱 中 观察 到 六 =: = 0.26, 式 


中 wv 为 振动 量子 数 .已 知 N; 的 振动 频率 == 6.99 x 1013s-1 (1) iF 
算 此 时 的 温度 (2) 计算 振动 能 量 在 总 能 量 中 所 占 的 百分数 。 
E D 根据 玻 效 曼 分 布 


— 3 h 
М; — exp 2 zt. 
No | 1 hy 
P 2 zt] 
= ехр| 一 ҮТ! = 0.26 
Т = 2490К 


(2) 因为 平 动 ,转动 为 经 典 自由 度 , 服从 能 量 均 分 原理 , 故 


= (2857K)R 
U, 
U, + U, + U, 
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_ (2857K)R X 100% 


5 C2490K)R + (2490K)R + (2857K)R 


= 31.5% 

振动 是 非 简 并 的 ,g = 1, 在 各 能 级 上 粒子 数 之 比 ， 
МММ; = [exp — = ]: 

[ехр = fp | [ee -ll *...... 车 温度 升 高 ,高 能 级 上 


的 粒子 数 相对 增加 .该 题 提 供 一 种 温度 的 测量 方法 : 只 要 从 光谱 
中 测 得 能 级 上 粒子 数 之 比 , 就 能 测 得 温度 。 
例 5 证 明 对 双 原 子 分 子 ,在 ze 时 ， 
S; = R| Зам + Т — 1. 165| 


S, = R|m ^7 + 105. м) 


v — n —п _ h 
з= К nG — e) | фа = рк 
S% = Rin(2j + 1) 


t rad 9 1ng' 
解 Sh = Ап ў + мт м ] 


д1пд'\ 
д Т VN 
(2xmkT YV 3 ] 


kL 173 


= Rin $ + R + RT| 


= R| mn 


М х 107° 3⁄4 
— к É X 3.14 6.023 X Too- | 
(6.63 X 107%] • s)? 
Са. зв х 1072]. ктот À 
6.023 X 10®то]! 


(8. 314] -mol -K-T 5 | 


x 


1.01 X 10%Ра + 2 
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= R| 39м + > InT — 1. 165] 


2 
9 lng" 
Sa = Ring + RT ЭТ |),, 
=R ш В + 1] = кп 2+ 


In 8 X (3.14)? X (1.38 х 1072] · к) +1] 
(6.63 X 107*J + s)? 


IT 
= ра — + 105. 54] 


, М д Ing” 
S: = Ring" + ч 119 


Шеге) 
ƏT VN 
n -n 


= = Rin; 


— + КТ 


e А д lng 
5: = Rlnge + RT| TAN 
ge < х Еб 
k 
= Ringoe €T + RT ет 


= Ring, = Rin(2; + 1) 

ЖЕТТ Ж ESTE ажа, КЕЙ 4 个 公式 分 
别 计 算 的 S%、S%、S%、Ss 相 加 , 即 为 1mol #4 E Н ЖЕ ЖИЙЕН + 
规定 OK 时 ,S。 = 0, Жейн I И B S o rh ЖОН... KE E 
Ж.И. 

H 6 CO 分子,r = 1.1281 X 10 Ym, y= 2169.52 х 
10%, М = 28 X 10 kg • mol 1,gš = 1,6 СО Æ 298K 时 的 标 
ЖЕ ЛЖ. НЕМ ӘЖЕ. В ШИША S8( 量 热 ) = 193.4]. 


то. K`}, 


解 S =R Sin28 + Sin298 — 1.165 
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= 150. 28J + mol + K`? 
I = ur = 1.449 х 10-!kg + m? 
Sa = R(In1. 449 X 107° X 298 + 105. 54) 
= 47.12J • то К! 


Sh = >= —In(1 一 есу | 
= 0. 0024] • mol 1! + K~! 
Sa = 0 
$9 (光谱 ) = 197. 40J mol! < К! 
HERRER, AEN AJ. mol Кхан + CO 在 ОК 
BF PS fh AS [а А) ҢА] , Н 51450 Sm = Rln2= 5. 76J • mol: + 
K ХАБ ЖК Ж Й ТЕ ЗА ЗЕ rh ЖЕЙИН. Ae SS СЫ 3А) 
比 SIOERD 偏 低 。 
例 7 HCN 气体 的 转动 光谱 呈现 在 远 红外 区 ,其 中 一 部 分 如 
F:2.96,5.92,8. 87,11. 83cm-!。 
(1) 试 求 300K 时 该 分 子 的 转动 配 分 函数 。 
(2) 试 求 转动 运动 对 摩尔 恒 容 热 容 的 贡献 是 多 少 ? 
解 D 转动 配 分 函数 公式 ， 
q = 8r?IkT /oh? (1) 
НСМ о = 1, 公 式 中 x.k.h 和 温度 TT 均 已 知 。 关 键 在 于 如 何 利用 
已 知 条 件 获 得 转动 惯量 T. 
转动 能 级 的 能 有 量 公 式 为 ; 
E = Ј(Ј 1h/ 8х1 


ӘСИРЕ AJ = + 1, 跃 迁 时 吸收 光 的 波 数 为 : 
J= AE' EJ + 1) EJ) 
hc hc 
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— 1 _ + 
= plU DU +2) JQ + DII 
h 


= 207 + D ga = 2607 + DB 
wlc | 
В= сл 称 为 转动 常数 , 它 表征 了 分 子 的 特性 : 
Ар = v,— = 2В{[ (0 + 1) +1]— J + 1)) 
h h 
= 2В = ш; 
r= — h (2) 
4т?сА у 
根据 题 意 条 件 ,Av 取 平 均值 ; 


АЎ = +A 6 + A+ Ай) 


= „1%. 92 — 2.96) + (8. 87 — 5. 92) + 
(11.83 — 8. 87) ]ста-! 
= 2. 96cm-! = 296m7! 
将 (2) 式 代 入 (1) 式 得 
”8m2pkT h _ 2ЁТ 
ch? AnA АА 
_ 2(1.38 X 10—27] • К-!)(300К) 


(6.626 X 10-7] •=)(3 X 10% • 871) (296!) 
140.7 
(2) 配 分 函数 时 内 能 的 贡献 为 


_ А т 
U= ми“ т), 


对 于 lmol Ж N = Na, Nk = R Лр а = 8r27AT /oh’ 
代 人 上 式 后 ,得 ; 


_ 2 КЕТА 
Un = кт“ vx 
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— › 1 _ 
= КТ т = КТ 
IUa) _ 
Cra = (SE), = К 
= 习题 解答 


1. 设 有 一 个 体系 ,由 三 个 定位 的 单 维 简 谐 振子 所 组 成 ,体系 能 量 
为 号 各 ,这 三 个 振子 在 三 个 国定 的 位 置 上 振动 , 试 求 体系 全 部 
的 微观 状态 数 。 

解 ” 对 振动 "一 |v 十 元 | 有 by, 在 总 能 量 E' = Злу, 


单 维 振子 可 能 有 以 下 四 种 分 布 方式 : 
(1) m, = 0, n, = 2, n, = 2 


1 v 5 v 5 
єү= 9, Є; = 了 如， Є; = > hv 
3! _ 
а= түр 3 
(2) пу = 0, по = 1, пз = 3 
v 1 v 3 ‚ 7 
1 = hu, €; = =, €; = > hv 
_—Y 3! _ 
а= пип 
(3) n, = 0, x, = 0, n, = 4 
1 А 1 А 9 
€; = чулу, Є; = =, Єз = ћу 
_— 3! _ 
їз = Түрү 3 
(4) ту = 1, n, = 1, n, = 2 
‚ 3 ‚ 3 ‚ 5 
€i = > hv, Є} = ћи, Є: = йи 
_ 3! _ 
а= тууу 3 
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t — t, + t, + t, + t, = 15 
2. HADFER BO S 增加 0. 418] e K-! 时 , 则 体系 的 微观 
状态 数 增加 多 少 ?用 全 表示 。 
解 5, = kln0,;S, = klnf, 
S, — S, = kln 2. 


1 


In f 52—51. 00.418]. К!) 
О, Ë (1.38 х 1078] .天 -1) 
= 3.03 X 102 
АП == N, — 3x10 
O A 
3. 对 于 双 原 子 分 子 , 证 明 ; 
U, = МЕТ 
U, = МЕТ 
设 基态 振动 能 为 零 ,er =: 1 + z, 
‚ _ 8л°]ЁТ' 
解 q = oh? 
U, = мат эг 
f IT јук 
_ Nera 3 1 ВАТ ] 
= мат É: n a] ] 
= МРТ 
q" = 1 
1— exp| 一 党 
〈 取 基态 振动 能 级 能 量 为 零 ) 
— 2| alng" 
V, МЕТ | IT јук 
= мат P г hy і 
ƏT 1 — exp - P) yy 
_ МА» 
= ep/ 如 一 了 
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4. 


чл 


e 


ш «1,0 


eHIT as 1 + р 

U, = МЕТ 
设 有 一 极 大 数目 的 三 维 平 动 子 组 成 的 粒子 体系 ,运动 于 边 长 
为 。 的 立方 容 只 内 ,体系 的 体积 .竹子 质量 和 温度 有 如 下 
Жасы = 0.10kT, 求 处 于 能 级 € = = Z 上 
袜子 数目 的 比值 是 多 少 ? 
解 панел 


N, __ g eS "r 


N, g S r 

є = 18, = LBT 

& = (п + nš + nš = 18) 
E, = 22 = TT 


g=4 (т + xš + xš = 27) 
N 718 
ат 


№ 气 在 电弧 中 加 热 , 从 光谱 中 观察 到 处 于 第 一 激发 振动 态 


的 相对 分 子 数 认 =: 一 0. 26, 式 中 v 为 振动 量子 数 ,N,。 为 基 

态 占有 的 分 子 数 ,N,-, 为 第 一 激发 振动 态 占有 的 分 子 数 ,已 知 

N, 的 振动 频率 v= 二 6.99 x 108371, 

(1) 计算 气体 温度 。 

(2) 计算 振动 能 量 在 总 能 量 (包括 平 动 .转动 和 振动 ) 中 所 占 
的 百分数 。 

ж nila, 

设 某 理 想 气体 A, 其 分 子 的 最 低能 级 是 非 简 并 的 , 取 分 子 的 基 

态 作 为 能 量 零点 , 相 邻 能 级 的 能 量 为 € ,其 简 并 度 为 2, 忽略 
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更 高 能 级 。 
(1) 写 出 A 分 子 的 总 配 分 函数 的 表示 式 。 
(2) 设 € = 他, 求 出 相 邻 两 能 级 上 最 概 然 分 子 数 之 比 n/n 


的 值 。 
(3) 设 € = АТ, ЖЯ 1mol 该 气体 的 平均 能 量 为 多 少 ?( 设 
T =298. 15K) 


解 ”(1)g = > ges nr 


= же EOT + g eS ir 
= 1 + 2e7 ET 
(2) я = 2e-e 休 = 2e-1 = 0.735 


| pr WET Є 
(3) U = кт Т) = RT: — = рүз 
1 
_ pp 261 _ 0.735 pT 


1+2⁄1 1+0. 735 
= 0. 424RT = 1051] + то! 
7. O 某 单 原子 理想 气体 的 配 分 函数 9 具有 下 列 型 式 q 
VA(T), 试 导出 理想 气体 的 状态 方程 。 
(2) 车 该 单 原子 理想 气体 的 配 分 函数 具体 型 式 为 g 


lI 


\ 


| ar] V, 试 导出 压力 MARU 的 表示 式 , 以 及 再 
想 气体 的 状态 方程 式 。 
解 (1) p= NET zing 
NT 
NET 
= МЕТ ууру 70 = y 


对 lmol 气体 рУ, = RT 


alng 
(2) p = мет 599 = | 


h2 | ИУ 3⁄2 
— = мт 1 | | МЕТ 


TEIT] Y| у V 


162 


_ 2{ 3 lnq) 
U = МТ 579) ， 


А? 3/2 1 | 
2 


— 2 
МЕТ | ga | V А? 


3⁄2 
| үт? 
= FNAT 
8. 某 气 体 的 第 一 电子 激发 态 比 基态 能 量 高 400kJ + mol-:, 试 计 
в. 
(1) Æ 300K 时 ,第 一 激发 态 分子 所 占 的 分 数 。 
(2) 若 要 使 激发 态 的 分 子 数 占 10% , 则 需 多 少 温度 ? 
R a) N ес 


1 
М е 69787 ү e ET 


et 400 000J+mol l) RT 


_ 1 十 et 400 009]-mol!3/RT 


= 2.2 X 107” 
_ _ (400 000J-mol 7!) 
(8. 314J emol TKT DT 
(не “é = 0.1 
N 00000J-mol71l) 77 
(8. 314Jemol T LKT DT 
1+е 

_ (48 111K) 
e r 一 0.11 


T = 2.2 X 10'K 
9. Жж (Аг 可 看 作 理想 气体 ,相对 分 子 质 量 为 40, 取 分 
子 的 基态 ( 设 其 简 并 度 为 1) 作为 能 量 零点 ,第 一 激发 态 ( 设 其 
简 并 度 为 2) 与 基态 的 能 量 差 为 E ,忽略 其 它 高 能 级 。 
(1) 写 出 氨 分 子 的 总 的 配 分 函数 表示 式 。 
(2) 设 E= 547，, 求 在 第 一 激发 态 上 最 可 几 分 布 的 分 子 数 占 


总 分 子 数 的 百分数 。 
(3) 计算 lmol Ar 气 在 标准 状态 下 的 统计 粹 值 . 设 Ar 的 核 和 
电子 的 简 并 度 均 等 于 1. 


解 (1) 9 = Уде 
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= де ET 十 g e SAT 


= 1 + де €T 
(2) Уз 816767 детет 
N q 1 + 2e /7 
_ _ 2e ° ‹ 
= 1 + 22 ° = 0. 0133 В 1.33% 


3 5 
21 от 1. 
3 nM + | 1.165 


= (8.314] • mol-1 • K-1) 65. 533 + 
14.24 — 1.165) 
= 154.7] * mol! + К^! 
*10. Na 原子 气体 ( 设 为 理想 气体 ) 凝聚 成 一 表面 膜 。 
(1) # Na 原子 在 膜 内 可 自由 运动 ( 即 二 维 平 动 ), 试 写 出 此 
凝聚 过 程 的 摩尔 平 动 粹 变 的 统计 表达 式 。 
(2) # Na 原子 在 膜 内 不 动 ,其 凝 到 过 程 的 摩尔 平 动 粹 变 的 


(3) 98 = S = К 


统计 表达 式 又 将 如 何 ? 
解 (1) Na( 三 维 ) 一 Na( 二 维 ) 
三 维 平 动 配 分 函数 “人 一 | 2z | ， 
саранд o= T.A 
三 维 平 动 炳 : 

t — š 5 

S= Rin +] 
ZEP: 


St, = R|In ё + 2] 


Le се у Ф _ 1 
AS = St, — Sha ка 2 | 


| 26 3/2 
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1 
Ер У ү 1] 


А? А 2 
(2) # Na РЕВА Z. MFZ У Ж 
AS = 0 — Sh. 
_ 2ттЁТ\%?% „ _ 5 
= кра 297 | V — lnL + > | 


п. 某 物 X 是 理想 气体 ,每 个 分 子 中 含有 ?个 原子 。 在 273. 2K 时 ， 
X(g) 5 № (в) 的 Com 值 相同 ,在 这 个 温度 下 振动 的 贡献 可 以 
忽略 。 当 升 高 温度 后 ,X(g) АС, „АШМ, (в) ВС, EKR, 
从 这 些 信息 计算 等 于 多 少 ,X 是 什么 形状 的 分 子 。 

解 在 低温 时 X(g) 与 N;(g) 有 相同 的 C,.。, 这 说 明 XX(g) 为 
线 型 分 子 。 

在 高 温 时 X(g) 的 Cy.s 比 Nilg) 的 Cs 大 3R, 这 说 明 X(g) 比 
NG) 分 子 多 3 个 振动 自由 度 , 即 多 一 个 原子 , 故 X(g) 为 3 原子 线 
型 分 子 。 

“12. CO W Ө = 2. 8K ,请 找 出 在 240K 时 CO 最 可 能 出 现在 J 等 

于 多 少 的 量子 态 上 。 (J 为 转动 量子 数 , 取 整 数 ,转动 简 并 度 
为 (2J 十 1)) 
Ж Бике, 


ет ЄТ =30+100'/Т 
N = мё = N + 1 


aN: — o 时 的 了 了 值 , 即 为 CO 最 可 能 出 现 的 了 值 . 


dN, _М 
dJ q 

= 0 
即 2 一 (2J + 1)? 


Гн — QJ + ес + DET А Z] 
T 


ө" 
т = 9 
= (5-1) х= 
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13. НВг 分 子 的 核 间 平衡 距离 ~ = 1. 414 х 10-"m ,请 计算 
(1) НВг 的 转动 特征 温度 @' 。 
(2) 在 298K ,HBr 分 子 占据 转动 量子 数 = 1 的 能 级 上 的 百 
分 数 。 
(3) 298K F HBr #E48 ZX {Ж н) ЖЕЛКЕ 3388, 
解 (1) HBr 的 转动 惯量 了 二 pr 


Ми Ma 
__ MyM Br er — L L . 52 
ата" Мыр Ms `” 
Т + Т, 
(1799... 1 k 
80.9 < 10 X 6 028 x 102 8) 


(1. 414 X 10-19m)2 

= 3.29 X 10-*kg * m? 

А? 
Вит 
= (6.62 х 10-1] • з)? — [8 х (3.14)? х 
(3.29 X 10 “kg • т?) (1. 38 х 10-8]. К-!)) 
= 12.1K 
(2) 在 298K 时 НВг 37 АУ РАЖ q' 


, ВлАТ _ T _ (298.2) 
q — — g = 9.1) — 2464 


N. QJ + 1ye-vw+D87T Зе 20/7 


N q q 


_ Зе % 081 15 


24. 64 
(3) 5, = Rl In п. + 105. 54] 


= 11.2% 


= 34.9] . mol? + K7! 
14. 7E 298. 15K 和 ze 压力 下 ,lmolO:(g) 放 在 体积 为 了 的 容器 中 ， 
AHR: 
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D 氧 分 子 的 平 动 配 分 函数 g'。 

(2) 氧 分 子 的 转动 配 分 函数 9 ,已 知 其 核 间 距 r 为 1.207 х 
10 "m, 

(3) 氧 分 子 的 电子 配 分 函数 q', 已 知 电子 基态 的 简 并 度 为 3， 
忽略 电子 激发 态 和 振动 激发 态 。 


(4) = АИВКЕ. 
(16 X 2 X 10 kg • mol!) 


解 (D m = — (6.023 < l0Ëmol 1) 
= 5.313 X 107kg 
_ (298.15K А a 
Vm = 7273 15K) 15K5 © 0224m? + mol 1) 
= 0. 02445m? + тої! 
| 2xmkT | ° 


7: V = 4.29 X 10” 


0.2 


(2) I = ш? = r 
= (1. 328 X 10-ке) (1. 207 X 10-'%т)? 
= 1.935 X 10~ “kg + m? 

_ 8=IkT 
~ 2k? 
(3) 9° = 25 = 
(4) 5% (0,) = S + Sh + Sš 


r 


= 71.6 


S, = R| Зам + Sin7 — 1. 165) 
2 p 
= 151.96J -mol"! - K 
Sr = RD т + 105. 54| 


| 


43.73] • mol 1 + K`? 
5% = Rlngo = Rin3 = 9. 13] + mol`! . K7! 
58 (0,) = 204. 8J + mol- - K `! 
15. Ё NO (g) 在 298K Ж 101. 325КРа BF HY IE КЙ. Ж NO Ө 
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= 2. 42K ,@" = 2690K ,电子 基态 和 第 一 激发 态 简 并 度 缘 为 2， 
两 能 级 间 Ae = 2. 473 x 1072], 
解 SSCNO,g) = Sh + Sh + Si + 5, 
St = R| Злам + ЭТ — 1. 165) 
= 151.15] • mol 1 К! 
Sa = К 


а 2. + 1) = 48.34] + mol™ + K= 
@ /T x 
Si = R| т — 1801 一 eem | 
= 0.01] • mol™? Кт! 
4° 一 2 十 дет /tT = 2 + 2e179.2K/T 


5% = Ring + кті 2 28 
V.N 


ƏT 
= Rin(2 + етт) 十 
2e 2K/T x (179.2K) 
а + e ET 
= R(1. 130 + 0. 213) 
= 11.166] • mol! + К! 
Se(NO,g) = 210. 65] • mol! + К^! 

16. Æ 300K 时 有 1lmol 氮 (Kr) 气 和 1lmol 氮 (He) 气 , 处 于 相同 的 
体积 V 中 ,车 使 两 种 气体 具有 相同 的 粹 值 , 问 He 的 温度 应 为 
РЕННЯ Ж X ЖЕ Ж. 

解 ”因为 Kr(g) 和 He(Cg) 都 是 单 原子 惰性 气体 , 故 只 需 计 算 

3:511. 

5%(Кг,300К) _ МҰ?(ЗООК )°/° _ 


5%(Не,Т) МТ” 
83.8(300К) _ 
T= 4. 0026 6281K 


“17. 一 氧化 氮 品 体 是 由 其 二 聚 物 N,O, 分 子 组 成 ,该 分 子 在 蝇 格 
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N—O  O—N 
тинин | | | 和 | | * 300K 时 ,lmol 
N O М0 


-FLATA H IE E ЗА {н „Б Ж NO 分 子 的 转动 特征 温 
BE O = 2. 42K ,振动 特征 温度 Ө" = 2690K., 
Я ”由 (15) 题 相同 方法 求 出 300K 时 1molNO(g) ЮФ: 
Sk = 151.27J • то! + КУ! 
Sa = 48.39] ‹ то. К^! 
Sk = 0.01J * то! К! 
Sh = 11.17] + mol! + КУ! 
S8 = 210.84J -mol 1! + К! 
ЖУ Sa = —-Rin2 = 2. 88] * mol! ,K-: 
Ss( 量 热 ) = SS (光谱 ) 一 Sa = 208] • mol • К^! 

“18. 计算 298K ‚р° 时 ,SO 的 热力 学 函数 ,已 知 М, = 64. 063, 
Ж 一 1151. 4cm -1,y, = 517. 7cm 1,y; = 1361. 8cm-: ,其 转动 
惯量 为 1, = 1.386 X 10 “kg • m?,7, = 8.143 х 10 * 
kg * m?, I. = 9.529 X 10-45kg。m2.SO, 分 子 的 对 称 数 为 2， 


计算 时 可 上 略 去 电子 和 核 的 贡献 部 分 。 
y 3⁄2 
解 9 = тат V = 1.214 X 10” 
q 
Е = — ATin NI = — 44. 150kJ • mol`! 


a lng” | 
aT | 
= 160. 62J • mol! • K7! 
U = Е, 十 TS = 3716. 36 + тої"! 


Hi, = Un + RT = 6194. 2] * mol`’ 


gv 
Sh = Ап түт + ЁТ 


Су = ŠR = 12.47] *mol 1! + К! 


Cpm = ŠR = 20. 785J • то! Кт! 


G = Е, + RT = — 41670] • mol 1 


2 3⁄2 
9 = SCO IID” = 5847 


Fa = G, = — NkT']ng' = — RTIng' 
= — 21. 49kJ + mol`! 
, __ [8 F, _ _1 E 
5 = 552) 584 6J • mol K 


Н = 0 = Е, + TSi = 3716. 36] + mol-! 


Сл = Су = 3R = 12.47] • mol 1, K7! 


3n—6 1 
g= П r— == = 1. 095 
Fa — Н = Ga — Нһ = — 224.85] • mol 1 
Sji = 2.866] • mol! + К^! 
Ha — Him = Un — Ну. = 629. 22] • mol`! 
С» = Су = 6.559] • то! + K! 
不 考虑 电子 运动 和 核 运 动 后 ,总 的 热力 学 函数 : 
U, = Ну = 8061. 94J • mol: 
Н, — Ну = 10539. 78] + mol 
С. — Hi.n = — 63384. 85J • mol`? 
Fm — Hi.n = — 65864. 85] • mol`! 
Sm = 248. 1J • mol! + K-! 
С» = 39. 81] • то! e K7! 
Cym = 31. 50] • mol`? • К! 


四 айа 
(一 ) 选择 题 
1. 下 列 各 体系 中 属于 独立 子 体系 的 是 
170 


(а) 绝对 零度 的 晶体 (0) 理想 液体 混合 物 

(c) 纯 气 体 (q) 理想 气体 混合 物 

. 有 6 个 独立 的 定位 粒子 ,分 布 在 三 个 能 级 能 量 为 €。, Ei Є, 
上 ,能 级 非 简 并 ,各 能 级 上 的 分 布 数 依 次 为 N. = 3,N, = 2, 
N, = 1。 则 此 种 分 布 的 微 态 数 在 下 列表 示 式 中 哪 一 种 是 错误 
的 ? | ( ) 
(a) P:P2P1 

(b) CiC3C1 

(c) 61/ 312111 

(а) {61/3166 — 3)!}{3!/ 213 — 2)!}{1!/1!(1—10!} 

. 在 分 子 配 分 函数 的 表示 式 中 与 压力 有 关 的 是 ( ) 
(a) 电子 运动 的 配 分 函数 

(b) 平 动 配 分 函数 

(c) 转动 配 分 函数 

(а) 振动 配 分 函数 

. 某 双 原 子 分 子 AB 取 振 动 基态 能 量 为 零 ,在 温度 工时 的 振动 配 
分 函数 为 2. 0, 则 粒子 分 布 在 基态 上 的 分 布 分 数 No/N 应 为 


( ) 
(a) 2,0 (b) 0 (c) 1 (d> 1/2 
. NH, 分 子 的 平 动 .转动 .振动 自由 度 分 别 为 ( ) 
(a) 3.2.7 (b) 3,2,6 
(c) 3.3.7 (4) 3.3.6 
. 双 原 子 分 子 在 温度 很 低 时 且 选 取 振 动 基态 能 量 为 零 , 则 振动 
配 分 函数 值 为 | ( ) 
(a) 0 (b) 1 (c) < 0 (а) > 0 
. 忽略 CO Яп N, BJ 5а э]; x: 88 BJ ЭТ К Эё 31] „ЇЧ, 和 CO 的 摩尔 
ЖИК ЛУ £ 3 《 ) 


(а) S. (CO) > SuCNz) (Б) Sa (CO) < S, (N,) 
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8. 


(с) Sa (CO) = S,,(N,) (d) 不 确定 

一 个 体积 为 也, 粒子 质量 为 za 的 离 域 子 体系 ,其 最 低 平 动能 级 
和 其 相 邻 能 级 间隔 为 ( ) 
(а) h2/8mV2/ (ó) 3h?/8mV 

(с) 4h? /8mV?”? (а) 9h? /8m V?” 


(二 ) 填充 题 


1. 


5. 


6. 


根据 结构 分 析 , 液体 分 子 是 近 距 有 序 的 , 故 可 将 液体 视 为 晶体 

模型 处 理 . 现 将 含 NA 个 分 子 的 液体 A HIS Ns 个 分 子 的 液体 
B 混合 形成 理想 液体 , 设 A # B 纯 态 的 热力 学 概率 为 1, 则 溶 

液 总 的 微观 状态 数 为 

.工分 子 的 振动 能 级 间隔 为 0. 43 х 10-7], 在 298K 时 某 一 能 级 

与 其 次 能 级 上 分 子 数 的 比值 N/N; = 

lmol 理想 气体 ,在 298K 时 ， 已 知 其 分 子 的 配 分 画 数 为 1. 6, 假 

ЖЄ, = 0,6, = 1, 则 处 于 基态 的 分 子 数 为 

设 有 一 极 大 数目 的 三 维 平 动 子 组 成 的 体系 ,运动 于 边 长 为 a 

的 立方 容器 中 ,体系 体积 .粒子 质量 和 温度 有 如 下 关系 : 

h°/8ma° 二 0.100k7T', ШАТРА Є, = 9Л?°/4жта%* 和 Є, = 

27A2/8ma: 上 粒子 数目 的 比值 是 

300K 时 , 当 分 布 在 Ј = 1 转动 能 级 上 的 分 子 数 是 y = 0 能 级 

上 的 Зе 倍 时 ,其 分 子 的 转动 特征 温度 为 

某 分 子 转动 光谱 中 相 邻 两 谱 线 的 波 数 间隔 为 20. 48cm `: , 则 

该 分 子 的 转动 惯量 为 


(三 ) 计算 和 问答 题 


1. 


(1) 有 lmol 理想 气体 Ar 气 置 于 体积 为 了 ,温度 为 工 的 容器 
中 , 试 导出 该 体系 的 微观 状态 数 О 与 分 子 配 分 函数 、 分 子 
内 能 U 的 关系 。 

(2) 将 上 述 气体 储存 于 气孔 直径 为 0. 1mm 的 泡沫 塑料 中 , 试 
计算 温度 为 298K ,一 维 平 动能 为 eT 时 的 一 维 平 动量 子 
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Жл, 

. 已 知 HBr 分 子 的 转动 特征 温度 O = 12. 1K , 振动 特征 温度 

@' =3700K , 求 1000K 时 分 子 在 振动 量子 数 v = 2、 转 动量 子 

数 了 = 5( 电 子 处 于 基态 ) 的 状态 上 与 分 子 处 于 v= 二 1.J = 2% 

态 上 的 分 子 数 之 比 为 多 少 ? 

. 已 知 CO 分 子 的 转动 特征 温度 O = 2.77K ,振动 特征 温度 Ө 

= 3070K , 求 一 氧化 碳 气体 在 500K Н] BJ MERE ЛАҢ S8 和 摩 

尔 恒 压 热 容 Co.n。 

. NO 的 电子 配 分 函数 可 简单 表示 为 9 = 2 + 2exp 

(— АЄ,/ЕТУ, Ñ PAE, =1.4895К] * mol 1, 是 基态 电子 和 

第 一 激发 态 之 间 的 能 量 之 差 ,NO 分 子 核 间 距 r, = 1.154 X 

101% ,振动 波 数 y 二 1904cm !。 

(1) 试 导出 室温 下 气态 NO 的 恒 容 摩尔 热 容 的 表达 式 。 

(2) 当 工 在 20 ~ 300K 范围 内 ,上 述 NO 的 Cv 一 人 的 关系 曲线 
上 出 现 一 极 值 ,证 明 此 极 值 的 存在 并 确定 该 极 值 所 处 的 
温度 。 

自 测 题 答案 


(一 ) 1-4; 2-а;3-6:4-4;5-4;6-5:7-а;8-Ь 
(二 ) INH Na)!/ Na!lNs!32-0.352;3-3.76 X 102;4-1.84;5-15K; 
6- 2.73 X10"kg • m? 
(=) 1-(1) 0 = (д“А/ NA )ехроС/АТ); (2) n = 7.1 X 10° 
2-0. 0407 
3-S8 = 212.6J • K 1 + mol"! Com = 29.79], К^! + mol 
4- (1) Cyn = (5/2098 + Rz:/[ +e + е] 
AP хт=А6Є,/АТ; 
(2) T = 74.65K 
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第 四 章 ”溶液 一 一 多 组 分 体系 热力 学 


在 溶液 中 的 应 用 
一 基本 公式 和 内 容 提 要 

溶液 组 成 的 表示 法 : 
(1) 物质 的 量 分 数 ть = 22 (4-1) 
(2) 质量 摩尔 浓度 тв = ўў; (4-2) 
(3) 物质 的 量 浓度 сь = y (4-3) 

_ 物质 B 的 质量 _ 
稀 溶 液 中 的 两 个 经 验 定律 : 
(1) 拉 乌 尔 (Raoult) 定律 ps = pixa (4-5) 


(2) FA Henry) 定律 р = k,z = kume = kcg (4-6) 

化 学 势 的 各 种 表达 式 和 某 些 符号 的 物理 意义 : 

气体 ， 

(1) 纯 理 想 气体 化 学 势 
ИСТ, р) = œT) + RTInp/p® (4-7) 
标准 态 : 任意 温度 ,p = p° = 101325Ра 
ET) 为 标准 态 时 的 化 学 势 

(2) 纯 实 际 气体 化 学 势 
#“СТ,р) = T) + ЕТ Сурә) (4-8) 
MES: 任意 温度 ,f 二 p° 且 符 合理 想 气体 行为 的 假想 

E p == pY = 1), e (T) 为 标准 态 时 的 化 学 势 。 
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(3) 混合 理想 气体 中 组 分 B 的 化 学 势 
ВТ, p) = ш (T',p) + ВТІзхь (4-9) 
因为 а (T,p) = (ТГ) + RTInp/p® (4-10) 
ЭТИ д СГ, р) 不 是 标准 态 时 的 化 学 势 ,是 纯 B 气体 在 指定 
T. 时 的 化 学 势 。 


Ж. 
(1) 理想 溶液 中 各 组 分 的 化 学 势 
eT p) = рв СТ,р) + RTInzs (4-11) 
Т.р) = RT) + (уалар (4-12) 
所 以 ив (TT,p) 不 是 标准 态 时 的 化 学 势 而 是 温度 为 .溶液 上 
方 总 压 为 p 时 , 纯 液体 B 的 化 学 势 。 
(2) 稀 溶 液 中 各 组 分 的 化 学 势 
溶剂 ; z. (T, p) = px (T,p) + RT]Inrz, (4-13) 


ик (T, p) 不 是 标准 态 时 的 化 学 势 ,而 是 温度 为 工 .溶液 上 方 
总 压 为 p, 纯 溶剂 A 的 化 学 势 。 


ЖЖ. aT, p) = p(T,p) + RTInzs (4-14) 
i (T, p) = СТ) + RTIn(&,/p°) (4-15) 
Ls(T,p) = ИСТ, р) + RTIn =» (4-16) 
ИСТ, р) = T) + RTin(k, + m° реу (4-17) 
lT, p) = СТ, р) + RTln S (4-18) 
СГ, р) = T) + КТІ, + с°/р°) (4-19) 


и СТ, р), СГ, p). (Т, р) 均 不 是 标准 态 时 的 化 学 势 , 均 
Т.р 的 落 数 ,它们 分 别 为 ; 当 za = 1,ms = lmol + kg ca = 
lmol .dm 时 且 服 从 享 利 定律 的 那个 假想 态 的 化 学 势 。 

(3) 非 理 想 溶液 中 各 组 分 的 化 学 势 

ЖЖ. aT, p) = yT, p) + RTlnaa.、 (4-20) 
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мА (T, p) 不 是 标准 态 时 的 化 学 势 ,而 是 aa,* = 1 Вр z, = 1, 


Ya =1 的 纯 组 分 A 的 化 学 势 。 


ЖЖ: aT, p) = u (T,p) + RTInas,, (4-21) 
ав = YB,xTB (4-22) 
pa(T,p) = (T, p) + КТї1пав.һ (4-23) 

ав, = Ynme/m® `: (4-24) 
(Г, р) = СТГ, р) + RTInag.c (4-25) 

ав. = Yca/c® (4-26) 


ив СГ, рә). CT, p). (T, p) 均 不 是 标准 态 时 的 化 学 势 , 均 


是 下 的 函数 ,它们 分 别 为 当 aa,.= 1( 即 хь = 1,7ав„ = 1),ав„ = 
1( 即 ms = 一 me 一 lmol.kg- ,yu 一 1),ape 一 1( 即 ca/ce 一 1,7 = 
D 时 , 且 服 从 享 利 定律 的 那个 假想 态 时 的 化 学 势 。 


(4) 活 度 a 的 求 算 公式 


O 蒸气 压 法 
Й]. aa = Yata = pa/ bÀ (4-27) 
溶质 , ав = Yepcs = ps/k。 (4-28) 
@ 凝固 点 下 降 法 
溶剂 Ina, = — т; 一 去 | (4-29) 
@ Gibbs-Duhem 公式 从 溶质 ( 剂 ) 的 活 度 求 溶剂 ( 质 ) 的 活 
апа = — 28 паь (4-30) 
TA 
аа, =— dins (4-31) 
(5) 理想 溶液 与 非 理想 溶液 性 质 
理想 溶液 
А.И = 0 (4-32) 
А.Н = 0 (4-33) 
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Д5 一 一 R> пыль 
B 
АС == RT > nlnz, 
B 
非 理想 溶液 
Amix V = 0 
A, H = 0 
A. G" = > ns RTlInz; + > ns RTIny, 
B B 
超额 函数 
zE = A. Z T Amil 
溶液 热力 学 中 的 重要 公式 : 
(1) Gibbs-Duhem 公式 见 (2-24) 
(2) Duhem-Margule 公式 
> =s dlnp, = 0 


对 二 组 分 体系 ， 


a Inpa 
9 lnzA 


_ Е 


ш 9 lnzs 


T 
稀 溶液 依 数 性 : 
(1) 凝固 点 下 降 

AT, = Kms 
RT? )? 

Ki = БИА) ` 
(2) 沸点 升 高 

AT, = Күт» 
RT? 

AH. CA) 

(3) 渗透 压 

HV = nRT 


溶质 在 两 互 不 相 溶 的 液 相 中 的 分 配 定律 


T 


M, 


K, Ma 


(4-34) 


(4-35) 


(4-36) 
(4-37) 
(4-38) 


(4-39) 


(4-40) 


(4-41) 


(4-42) 
(4-43) 


(4-44) 


(4-45) 


(4-46) 
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K(T,p) = а/а (4-47) 

化 学 势 .标准 态 和 标准 化 学 势 

化 学 势 在 气体 和 溶液 中 的 表达 式 见 公式 (4-7) 到 (4-26) ,这 些 
公式 中 标准 态 的 选择 都 是 人 为 规定 的 有些 是 真实 状态 ,有 些 是 假 
想 状 态 .由 于 在 热力 学 计算 中 往往 需要 的 是 状态 函数 的 改变 量 ,与 
标 准 态 有 关 的 一 些 量 值 在 计算 过 程 中 消去 了 , 故 不 影响 热力 学 函 
数 的 改变 值 。 

标准 态 的 选择 可 以 分 为 三 类 , 第 一 类 为 纯 物质 ,规定 如 下 : 
(1) 对 纯 气 体 , 其 标准 态 是 压力 为 p* ,温度 为 任意 指定 的 了 , 且 具 
有 理想 气体 行为 的 状态 (对 真实 气体 来 说 是 假想 状态 )。(2) 对 纯 
液体 和 纯 固 体 , 其 标准 态 是 压力 为 p*, 温 度 为 任意 指定 的 状态 。 
第 二 类 为 混合 物 , 即 售 有 一 种 以 上 物质 的 气相 、 液 相 和 固 相 ,组 成 
混合 物 的 任 一 物质 都 等 同 看 待 .如 理想 气体 混合 物 、 理 想 液 体 混合 
物 ( 通 常 称 理想 溶液 ) 其 标准 态 规定 为 温度 了 压力 p° 时 纯 组 分 的 
状态 .第 三 类 为 溶液 ,溶液 中 溶剂 的 标准 态 与 混合 物 相同 ,溶质 的 
标准 态 规 定 为 : 温度 为 工 .压力 为 p° 时 , 当 浓 度 等 于 1(xs — 1, 
тв 一 Me = lmolkg !›св = c° = 1mol • йт?) 且 符 合 亨利 定律 各 
自 的 活 度 系数 也 等 于 1 的 那个 假想 态 , 在 这 些 假想 态 时 的 标准 化 
学 势 分 别 表示 为 ET P) BT p Жн ССГ, pr)。 显 然 这 与 
公式 (4-14)、(4-16)、(4-18) 中 的 в CT, p). CT, p) 8 CT, p) 是 
不 同 的 ,主要 差别 是 压力 不 同 , 所 以 数值 也 不 同 。 

理想 溶液 与 非 理 想 溶液 

理想 溶液 是 指 任 一 组 分 在 全 部 浓度 范围 内 都 符合 拉 乌 尔 定律 
的 溶液 ,理想 溶液 的 通 性 见 公式 (4-32) ~ (4-35): 非 理想 溶液 与 
理想 溶液 的 偏差 ,可 以 用 活 度 系数 Ys 表示 。 对 于 溶剂 的 偏差 用 渗 
透 系数 多 表示 更 为 显示 ,渗透 系数 多 的 定义 是 : ил = px (T ,p) + 
SR7Tlnza, 当 za 一 1 时 丐 一 1。 如 要 衡量 整个 溶液 的 不 理想 程度 ， 
则 用 超额 函数 较为 方便 ( 见 公式 4-39)。 

了 78 


稀 溶液 的 依 数 性 

在 稀 溶 液 中 , 若 溶剂 种 类 和 数量 一 定 , 其 沸点 升 高 ,凝固 点 降 
低 , 渗透 压 等 性 质 , 只 取决 于 溶质 分 子 质点 的 数目 ,而 与 溶质 的 性 
质 无 关 , 这 就 是 稀 溶 液 的 依 数 性 ,利用 化 学 势 概 念 可 以 导出 稀 溶液 
的 依 数 性 公式 (4-42) ~ (4-46) ,利用 稀 溶液 的 依 数 性 可 以 测量 溶 
质 的 摩尔 质量 ,其 中 以 渗透 压 法 最 为 准确 。 


二 “思考 题 和 例题 


思考 题 
L 给 出 下 列 公式 使 用 条 件 : 
(1) SdT — Vdp + > уйи = 0 
(2) AmS = — RJjnslnzs 


(3) АС = КТ У nlna, 
B 


ПУ хт 
(4) 一 Imza = -下 证 
(5) HV = n RT 
Рв 
Y. = 

(6) Ys Еч 

= ËP 
(7) Ys = гара 

alapa — alnps 
(8) EH r FE т 


2. 下 列 说 法 是 否 正 确 ?为 什么 ? 
(1) 溶液 的 化 学 势 等 于 溶液 中 各 组 分 的 化 学 势 之 和 。 
(22 对 于 纯 组 分 , 则 化 学 势 等 于 其 自由 能 。 
(3) 在 同一 稀 溶液 中 组 分 B 的 浓度 可 用 teme, ce 表示 ,其 标准 
态 的 选择 也 不 同 , 则 相应 的 化 学 势 也 不 同 。 
(4) 气体 的 标准 态 都 取 压 力 为 如 .温度 为 了 , 且 符 合理 想 气体 
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行为 的 状态 ,所 以 纯 气体 只 有 一 个 标准 态 。 

(5) 在 同一 溶液 中 , 若 标 准 态 规定 不 同 , 则 活 度 也 不 同 。 

(6) 二 组 分 理想 溶液 的 总 蒸气 压 大 于 任 一 组 分 的 蒸气 分 压 。 

(7) Ф 298K 时 0. 01mol -kg 糖水 的 渗透 压 与 0. 01mol • kg! 
食盐 水 的 渗透 压 相 等 。 

(8) 在 298K 时 ,A 和 B 两 种 气体 单独 在 某 一 溶剂 中 溶解 ,平衡 
mR FARAO ka H ke HE H ka > keo A A MB ja) 
时 溶解 在 该 溶剂 中 达 平 衡 , 当 气 相 中 A 和 B 的 平衡 分 压 相 
同时 , 则 溶液 中 A 的 浓度 大 于 B 的 浓度 。 

. 回答 下 列 问 题 ; 

(1) 在 稀 溶液 中 ,蒸气 压 降低 ,沸点 升 高 ,冰点 下 降 , 和 渗透 压 
现象 本 质 上 出 于 同一 原因 ,请 写 出 联系 它们 的 关系 式 。 

(2) 下 列 过 程 均 为 等 温 等 压 过 程 ,根据 公式 dG = 一 SdT + 
Vdp 计算 得 AG = 0, 此 结论 对 否 ?为 什么 ? 
(a) p°,268K 的 冰 一 > p*,268K 的 水 
(ó) 等 温 等 压 下 不 作 非 膨胀 功 的 化 学 反应 
(с) 等 温 等 压 下 食盐 溶解 于 水 
(а) p°,373K H,O() — p°,373K H,O g) 

(3) 试 比较 下 列 几 种 状态 下 水 的 化 学 势 哪个 大 ? 
(a) 373К,р®,Н,О() 
(Б) 373K , р ,HO (g) 
(с> 373K ,2 х р°,Н,О@) 
(d) 373K ,2 X р®,Н,О(в) 
(е) 374К,р°,Н,О(р) 
(Р) 374K ,p° ,HsO(g) 
a 与 6 比较 ,c Ej d 比较 ,e 与 f 比较 ,a 与 4d 比较 ,4 与 比 
较 。 

(4) 在 293K 时 , 某 流 液 (1) 的 组 成 为 INH,，8. 5H2O ,其 蒸气 压 
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i 


кә 
1 


为 10. 67kPa ; 溶液 (2) 的 组 成 为 INH: · 21НО, ЕЖА Е 
为 3.6kPa。 若 从 大 量 的 (1) FE Imo NH, 到 大 量 的 (2) 
中 , 求 过 程 的 AG 是 多 少 ? 试 判别 下 列 两 种 解法 , 哪 一 种 是 
正确 的 ,并 说 明 原 因 。 

(a) AG = nRTIn 22 = (lmol) (8. 314] +K !• mol!) X 


(293K)In = = — 2054] 
(b) AG = nRTIn Е = (101) (8. 314] + К! + mol 1) x 
1 


27 _ 
(293K)in 56 = — 2646] 


(5) # H rh ë JE КЖЧ АИ 9k 5 УЕ. š: WK Hh B) ДЕ КЕШ Ке < 
良 ,甚至 枯萎 , 试 解释 原因 。 

(6) 北方 人 冬天 吃 冻 梨 前 , 将 冻 梨 放 人 凉水 中 浸泡 ,过 一 段 时 
间 后 冻 梨 内 部 解冻 了 ,但 表面 结 了 一 层 薄 冰 .。 试 解释 原因 ? 

思考 题 选 解 

(2) 理想 溶液 混合 过 程 ,理想 气体 等 温 混 合 , 且 混合 前 各 气体 压 
力 与 混合 后 总 压 都 相等 。 

(4) 理想 溶液 ,任意 浓度 。 

(5) 稀 溶液 。 

(6) 溶剂 ,蒸气 为 理想 气体 ,溶剂 服从 拉 乌 尔 定律 。 

(7) 溶质 ,蒸气 为 理想 气体 ,溶质 服从 享 利 定律 。 

(8) 二 组 分 溶液 ,等 温 .总 压 恒 定 ,蒸气 为 理想 气体 。 

(1) 错 ,溶液 无 化 学 势 。 

(2) 错 , 纯 组 分 的 化 学 势 等 于 摩尔 吉 布 斯 自由 能 。 

(3) 错 , 化 学 势 是 强度 性 质 , 当 了 ,Pp、z 一 定时 ,化 学 势 有 定 值 ， 
与 浓度 表示 法 和 标准 态 的 选择 无 关 。 

(4) 错 , 理 想 气体 的 标准 态 是 真实 状态 ,实际 气体 的 标准 状态 是 
假想 状态 。 
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(5) 对 。 (6) 对 。 (7) 错 。 
(8) pa = kaca,pa = keer, 4 Pa = Ps h, 因为 k. >> ke, ВТ ca 


< св 
__ _ PÀ Ps Зана d 
-nn 元 一 元 | 
на L L) Vaal 
— R Tř Т! RT 


(2) 公式 dG = — SdT + Vde 的 使 用 条 件 为 : 组 成 不 变 的 封闭 
&ж Н АЛ{ЕЯЕЖ ЕК. 
МЖ Ca), (b). (с) 中 dns Æ 0, 组 成 改变 了 ,必须 使 用 dG = 
一 SdT + Vdp + > dns 计算 AG. 
过 程 (d) 正确 。 

(3) да = д < Has He > Pfs Ka < pa 


373K,2 x p° ,H,O (g) 26, 374K, ре,Н,О (е) 


(а) (b) 


373К.ре,Н,О(р) 
РӘ” 
АС, = | Vdp < 0 
2xpe 


374K 
AG, == | — sdT 一 0 
373K 
AG = AG, + AG, < 0 
АС = ру — ра < 0 
Ha > ру : 
(4) 算法 (a) 是 正确 的 ,算法 (2) 是 错误 的 。 
АС = КТ1п(р‚,/р) ” 式 中 Pp 应 该 是 NH; 在 气相 中 的 分 压 ， 
而 算法 (6) 中 代用 了 落 气 总 压 , 所 以 是 错误 的 。 
(S) 盐 类 (或 肥料 ) 在 土壤 中 的 浓度 大 于 在 植物 中 的 浓度 时 ,水 
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分 通过 植物 细胞 膜 从 植物 向 土壤 反 渗 透 , 致 使 植物 枯萎 其 
(6) 凉水 温度 比 冻 梨 温度 高 ,使 冻 梨 解冻 . 冻 梨 含有 糖分 , 故 其 
凝固 点 低 于 水 的 冰点 , 当 冻 梨 内 部 解冻 时 ,要 吸收 热量 ,而 
解冻 后 的 温度 仍 略 低 于 水 的 冰点 ,所 以 冻 梨 内 部 解冻 了 而 
表面 上 仍 凝 结 一 层 薄 冰 。 
例题 
例 1 液体 A 和 B 形 成 理想 溶液 , 现 有 一 含 A 的 物质 的 量 分 
数 为 0. 4 的 蒸气 相 , 放 在 一 个 带 活塞 的 气缸 内 ,恒温 下 将 蒸气 慢 慢 
压缩 ,已 知 РА 和 РЕ 分 别 为 0.4Xz 加 和 1.2Xzpe, 计 算 ， 
(a) 当 滚 体 开 始 凝 聚 出 来 时 的 蒸气 总 压 。 
O 该 溶液 在 正常 沸点 Tv 时 的 组 成 。 
解 (а) 液体 刚 上 凝聚 时 呈现 二 相 平衡 ,气相 中 的 总 压 与 液 相 
组 成 的 关系 为 : 
Р = Ра + bs = РАХА + рё хв 
= 0.4 X рел + 1.2 X p°(1 — zra) 
= 1.2 X p° — 0.8 X P°ZA (1) 
Pa _ РАТА 
Г Р 
0.4 X pexa 
1.2 X p° — 0.8 X pora 
хА = 0.6667 (2) 
将 (2) ARRA) 式 得 : p = 6.755 X 10'Ра 
(0) 正常 沸点 时 ; 
= p° 
p° = 1.2 X p° — 0. Вр 
rh = 0.25 zk = 0. 75 
例 2 298K,p° ТЖ DARES 2) 混合 组 成 理想 


Ул = 


0.4 
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洲 液 , 求 下 列 过 程 所 需 的 最 小 功 : 

(а) 将 lmol ЖА >, = 0.8( 状 态 1) 稀释 到 +, = 0. 6( 状 态 
I), ARRA. 

(2) 将 1mol FARS І 分 离 出 来 。 

解 ”等 温 等 压 下 不 作 非 膨胀 功 时 环境 对 体系 所 作 的 最 小 功 


W, = — (AG)r., 
(а) 据 题 意 : 
状态 1 а= 0.8 x, = 0.2 
= т 一 m 一 
TS mtm lmol 二 nn 0.2 
n, = 工 mol 
? 4 
状态 I xz, = 0.6 2, = 00.4 
一 nz — 
t= Тт Fn 7“ 
2 
nz = 了 mol 
在 稀释 过 程 中 所 需 甲苯 的 量 为 : 
Ал; = 二 mol 一 二 mol = mol 
3 4 12 
冲 稀 过 程 表 示 如 下 


ито] Ж 
lmal ж Š mol Н |— 


Gu 一 > ульОвыь = G, + тоб, (2) 
B 


= [n (z + RTInzx,)2 + n + RTnzx,)] + 


Э molz? 
12 z 
= ]mol(Ap + RTin0. 8) + Е + 5 molu; + 
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TmolRTIn0. 2 
Ga= G, = D )улвОв = mp + пм 
= n (zt + RTInz) Бп, (и + RTlnz,) 
= по! (и 十 RTln0. 6) 十 Ž mol + RT1n0. 4) 
AG = ба 一 Gu = (1mol)RTIn 0-9 + 


| Smol 


RTIn0.4 一 | Tmol | RTIno. 2 
= — 1230] 
W, = — AG = 1230] 
即 体 系 对 环境 作 功 为 1230]。 
O) 分 离 过 程 表示 如 下 ; 


ЗЕРЕ 


Ga = nG, (1) + n,G,,(2) 


= n, + пи; = lmolpr + Z moly; 
AG = G, — G, 

=— RT| 1mol Ino. 6 + 201 Ino. 1) 

= (— 8.314] * К^! + то]7!) (298. 2K) x 


| lmol 100.6 + Ž mol In0. 4 


= 2781] 
W; =— АС = — 2781] 
环境 对 体系 作 功 为 2781J。 


з 正规 溶液 的 混合 自由 能 为 
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ДАС = RT nlnz + n,lnz,) + (и, + norw 
AH w 是 参数 .该 偏差 由 拉 乌 尔 定律 测定 。 
(a) 证 明 该 溶液 的 化 学 势 为 
а = рі + RTlnz + wzi 
рь = u + RTInz, + wri 
证 明 其 活 度 系数 为 
lny, = zi(w/RT) 
lny, = xz?(w/RT)., 

(ó) 在 298K 时 茶 和 CCl 形成 正规 溶液 ,实验 测 得 w = 324]. 
mol-!,w 随 温度 的 变化 率 为 一 0. 368J -K -mol AEn) 
和 CCl (组 分 D 以 等 物质 的 量 浓度 混合 ,计算 混合 人 Ami 和 超 
ЖП S" 以 及 活 度 系数 7 M Y 

ЯЯ (a) 溶液 的 Gibbs 自由 能 等 于 混合 前 各 组 分 的 纯 物 的 
Gibbs 自由 能 加 上 混合 Gibbs 自由 能 。 

G = AGa) + 26,02) + АС 
= n +n: + RT Q.lnzx, 十 mlnzy) + 


(л, + п) уху 


3G 9 . ` 
пуп 
n,lnz,) + ana] 
al 1 
= + ЕТ», 80 + Ini + n, 508 + 
п 
(п + ту“) D 
aları 13z _ mtm 3 nı | 
дп, т, дт, п дт\лу-+Еп,;) 
一 -~ ?2 
n (n, + n) (2) 
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a lnr, _ 1 92; п +n д n, 
дп, xz дт п дт\п + n, 
1 
一 一 n En; (3) 
将 (2)、(3) 式 代 人 (1) 式 
AI = pr + ктү, оруу К! + 
一 1 2 
nz nı + x |+ zw 
= pr + RTlnz, + хао (4) 


同 理 得 : 
pz = pz 十 RTlnz + rw 
X: 4 = r + КТУ, = pr + RTInY, + RTlnz， (5) 
(4) 式 与 (5) 式 对 照 得 
In7, = zêw/RT 
同 理 ; Dy, = =o /RT 
(6) 对 实际 溶液 


ге — __ д АС" 
co 人 | 


一 一 SPERT nlna, + лах) + (n + з») жууш ] 


= — ROnlnz + n.Inz,) — (n, + na) rol ST) 
对 理想 溶液 
а _ — 
A.S 一 | 3T 


一 -一 了 [CRTCOnalnm + n,In.,) ] 


II 


— ROnlnzr + nslnz,) 
ЖИЙ: 取 lmol 混合 物 为 基准 
SE 一 Amid" 一 Amis? 
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一 一 (n + mzz ST 

= — (0. 5mol + 0. 5mol) X 0.5 X 0.5 X 
С— 0. 368J • K -! + mol 15 

= 0. 092]. К! 


А.Н = А.С + TA, S 


= (m, + тулу | w 一 T| ST) ] 

(0. 5mol + 0. 5mol) X 0.5 x 0. 5[324] · 
mol! — 298K x (— 0.368], К! .mol !)] 
= 108.4] 


ау, = xi(w/RT) 


— 0.52 324] • mol ~? 
`" (8.314J + K~! • mol!) (298K) 
= 0. 03269 
7, = 1.033 


同 理 y, = 1. 033. 
例 4 已 知 实际 气体 的 状态 方程 为 


ир а 仅 是 温度 的 函数 , 试 导 出 该 气体 人 逸 度 与 压力 的 关系 式 。 


ди) _ _ 
解 (55) =V. de= v.a, 


对 纯 实际 气体 и = СТ) + RTInf/ p° 
当 温 度 恒定 时 dy = RT din f 


1 a 


Inf Р 

| ran = | az b+ ygi 
f n bP 1 + ap 

їп +; = 19 55 +I 


34 p" — 01 Бар" + 1,7 — р" 
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Inf = Іар + lnd + ap) = In#(1 + ab) 
f = pA + ap) 
例 5 333K [Ж СА) 和 水 (B) 的 蒸气 压 分 别 为 0.760 和 
19. 9kPa, 在 此 温度 蔡 胺 和 水 部 分 互 溶 形 成 两 相 , 茶 胺 在 两 相 中 的 
摩尔 分 数 分 别 为 0. 732( 苯 胺 层 中 ) 和 0. 088( 水 层 中 ) 。 试 求 
(1) 苯胺 和 水 的 亨利 常数 : 假设 每 一 相 中 洲 剂 遵守 拉 乌 尔 定 
# ,溶质 遵守 亨利 定律 。 
(2) 水 层 中 苯胺 和 水 的 活 度 系数 , 先 以 拉 乌 尔 定律 为 基准 后 
以 享 利 定律 为 基准 ,分 别 计算 之 。 
R O 据 题 意 每 一 相 中 溶剂 遵守 拉 乌 尔 定律 ,溶质 遵守 享 
利 定律 . 则 


ERREP: pa = PAZA (1) 
Ps = kpxp (2) 
ЖЕФ: Рв = pi x (3) 
ba = RAZA (4) 


由 于 溶液 上 方 苯胺 的 分 压 只 有 一 个 ,所 以 (1) 式 与 (4) 式 相 等 . 则 : 
Ра 一 PAZA = kaTa 


РАХА _ 0.760kPa X 0.732 _ 
ka 一 1. = 07088 6. 32kPa 


同 理 水 在 溶液 上 方 的 分 压 也 只 有 一 个 ,所 以 (2) 式 与 (4) 式 相等 ， 
则 : ps = pixs = kyrs 
kp = Pš Za _ 19. 9kPa(1 — 0.088) 


Ta 1 — 0.732 = 67. 7kPa 
(2) kk Ж HK Їй їй ЛЁ Ж ЖК. 
当 以 拉 乌 尔 定律 为 基准 时 ， 
pa = pk z YÑ 
— РА 


(5) 式 中 的 pa 可 用 (1) ARRA: 
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R _ pa TA 一 Ta — 0. 732 一 
УА = pixa za 0.088 8.32 
pa 也 可 用 (4) 式 代 入 : 


БАХА _ ka 6. 32kPa 


R 一 一 一 -一 ~- 一 
”= pixa pi 0.760kPa 8. 32 
BJ, 08 = -如 (6) 


Pš zb 
(6) 式 中 的 ps 可 用 (2) 式 代 入 ,得 : 
— kpxs __ 67. 7kPa(1 — 0. 732) __ 


к А 
m = pza 19. 9КРа(1 — 0. 088) | 
ps 也 可 用 (3) 式 代 入 ,得 : 
уй — 20 1 
PB TB 
эщ ту Ж] е # A EEN: 
Pa = ТЕ 
н __ РА 
Ya 一 ГЕД (7) 
(7) 式 中 的 pa 可 用 (1) 式 代 和 ,得 : 
ун 一 PAxa _ 0. 760kPa х 0. 732 =] 
A katha 6. 32kPa Хх 0. 088 
pa 也 可 用 (4) RRA: 
H __ kaTa — 
YA _ ЁАХА Е 
ж. xG = 125, (8) 
kpxp 
(8) 式 中 的 ps 可 用 (2) 式 代 人 得 : 
н _ ksxs Za _ 1 — 0.732 _ 
Уз = kz zkh 1— 0.088 0.294 
ps 也 可 用 (3) RRA: 
yi = вів _ рв _ 19.9kPa _ D. 294 


keth ks 67. ТКРа 
小 结 : 本 题 有 两 个 主要 概念 ,一 是 当 多 组 分 多 相 体 系 达 到 气 
液 平衡 时 ,任意 相 中 组 分 B 在 气相 中 的 平衡 分 压 只 有 一 个 ,其 值 与 
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温度 有 关 。 二 是 活 度 和 活 度 系 数 是 一 个 相对 值 , 所 谓 相 对 值 就 是 选 
PE 一 个 状态 ,作为 参考 基准 。 当 浓度 用 摩尔 分 数 表示 时 ,该 状态 的 
选择 通常 有 两 种 : (1) 以 拉 乌 尔 定律 为 基准 ,就 是 指 当 ть 趋 于 1 
时 ,B 组 分 的 蒸气 压 与 浓度 的 关系 完全 符合 拉 乌 尔 定律 рь = 
好 Za, 此 时 活 度 系数 Уз 等 于 1. 也 可 表示 为 limas = zs, 在 整个 浓 


度 范围 内 浓度 ть 与 蒸气 压 的 关系 可 表示 成 pe = Pú Tss AP Ys 
就 是 指 以 拉 乌 尔 定律 为 基准 的 组 分 B 的 活 度 系数 ; (2) 以 亨利 定 
律 为 基准 就 是 指 当 zs 趋 于 零 时 ,B 组 分 的 蒸气 压 与 浓度 的 关系 完 
全 符合 亨利 定律 pa = Aszs, 此 时 活 度 系数 等 于 1. 也 可 表示 为 
limas = ra, 在 整个 浓度 范围 内 ,浓度 za 与 蒸气 压 的 关系 可 表示 为 


Ps 二 kazeYs, 式 中 Ys 就 是 以 享 利 定律 为 基准 的 组 分 B 的 活 度 系数 。 

例 6 323K 时 醋酸 (A) MÆ) 组 成 二 组 分 溶液 ,各 组 分 在 
气 液 平衡 时 气相 中 的 分 压 分 别 为 ps 和 ps, A 组 分 在 液 相 中 的 摩尔 
分 数 为 z. Za 与 Pa, ba 的 关系 经 实验 测定 如 下 表 所 示 ， 


БЖ А Ж, SEMRA) 在 溶液 中 的 摩尔 分 数 为 0. 6604 
时 : 

(a) 以 拉 乌 尔 定律 为 基准 , 求 醋酸 (A) ЖП ҖЕ (В) 的 活 度 和 活 度 
ЖЖ; 

《6) 以 享 利 定律 为 基准 , 求 葵 (B) 的 活 度 和 活 度 系数 ; 

(c) 求 298K 时 上 述 组 分 的 超额 吉 布 斯 自由 能 和 混合 吉 布 斯 
自由 能 。 

E ”从 实验 数据 表 可 知 pi = 7333Pa, pg = 35197Pa 
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活 度 ав 是 一 个 相对 值 ,对 易 挥发 溶液 组 分 , 活 度 是 相对 人 逸 度 
ав = Љ/ fa | ЖЕ ЛЛ. EB AB Ж, ШЕ EE nj ДЕДЙ ав = рь/ p8. 4 
以 拉 乌 尔 定 律 为 基准 时 ,选择 纯 液体 为 标准 态 pa = ps , 当 以 享 利 
定律 为 基准 时 ,以 极 稀 溶液 为 参考 态 pü = ke. 
(а) ах = pa/pi = 5360Ра/7333Ра = 0. 7310 
a = pbs/ pú = 18012Ра/35197Ра = 0. 5117 
У = аб /хА = 0. 7310/0. 6604 = 1.107 
УК = а/хь = 0. 511701 — 0. 6604) = 1. 507 
. (6) 亨利 常数 可 选择 最 稀 的 一 点 ; <, = 0.9931 ль = 
0. 0069 HITRA.: 因为 稀 溶 液 中 溶质 服从 亨利 定律 ,ps = Аль 
k, = (рв/7в) о 
= 466. 6Ра/0. 0069 = 67623Ра 
ай = pe/k, = 18012Pa/67623Pa = 0. 2664 
ҮН = aË/zs = 0. 2664/01 — 0.6604) = 0.7845 
(с) GE = А.С" 一 АС = RT > ynsln7® 


` = (8.314],*+ К^! • mol 1) (298K)(0. 6604mol х 
1п1. 107 + 0. 3396mol 151. 507) = 511. 4J 
H7 试 证 明 ; 恒温 恒 压 下 ,在 二 组 分 溶液 中 当 每 个 组 分 均 
选择 纯 液 态 为 标准 态 时 ,存在 下 述 关系 。 


fin 


解 ” 据 Gibbs-Duhem 公式 
恒温 恒 压 下 : 了 ,Ted = 0 


dza = 0 


Ya 
Ys 


xzAdlnaa + Zadlnaa 一 0 (1) 
又 因为 za + хь = 1,dz, 一 一 dze 
dza — __ ахь __ __ =p ахь 
TA ш TA ш ЖА TB 
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Zadlnza + zsdlnzs = 0 (2) 
(1) RRO) 式 得 : 
xadin”, + хва = 0 
хаа? + (1 一 хд)дЇп7 в = 0 
хайа 2А — — ау, (3) 
Ys 
(3) 式 积分 下 限 取 z, 一 0 的 状态 : БЕЛ 一 O Bf za = 1. 组 分 
B 取 纯 液态 B 为 标准 态 ,as 一 Ps/ Pè = pú /PE = 1,ав = Ypres |: 
Ув = 1,ln А = ln7a。 
B 
上 式 积分 上 限 取 z, = 1 的 状态 , 当 zs = 1 时 ,组 分 A 取 纯 液 
ЖА 为 标准 态 ал = РА/РА = ФА ГРА = 1›ах = Yaza MJ y, = 1. 


Ас! 
In ; = ln yx ° 
Iin} 1һ7, 
| zadln 7a = f ТТА (4) 
Iy B In] 


(4) 式 左边 利用 |udV = uV — [у 


7 1 
= 1а Æ = Ја > 
“Ж dn 2А „А Ta А 2 
= hO ет» 0а 2А = ау 
ХА 一 nz = ina 
Ув 
| у 
fiin у аха 
= In% [п лат, (5) 
А 

(4) 式 右边 | “dm 和 = 一 In (6) 


O 式 等 于 (6) 式 , 则 得 


р _ 
[п y za = 0 


193 


例 8 АЖИР, 298K 时 渗透 压力 为 0.0115m 高 
度 的 苯 , 已 知 茶 的 凝固 点 降低 常数 К, = 5. 12K .kg * mol 1, ЖЕ 
298K 时 蒸气 压 为 12532Pa, 求 凝固 点 和 燕 气压 的 变化 为 多 少 ? 从 
计算 结果 可 得 到 什么 结论 ? 

解 ” 燕 气 压 降低 ,凝固 点 下 降 与 渗透 压 之 间 的 关系 为 ， 

РА — ba _ Aa dH АТ, _ Vanl 


— ахд = P = R Cr RT 
(a) 渗透 压 为 液 柱 升 高 高 度 的 静 压 力 : 
П = ogh 
РА — РА _ Va. А (У „СА )р) 2А _ Magh 
РА КТ КТ RT 
Ap = р — pa = pi 


_ (0. 078kg • mol!) (9. 8m + s 2) (0. 0115m) x 
(8. 314J - K -! + mol -1) (298K) 
(12532Pa) 
= 0. 04446Pa 
(b) 凝固 点 降低 常数 为 
ЕСТЕ)? 
K: Е A, H° x Ma 
Aus HS, АТ, _ Ap 
R (Те)? р^ 
_Ap ROTY Др K. 
AT: = р Ha 5 МА 
_ 0.0446Ра 、 5.120 + kg + то! 
7 12532Ра 0. 078kg • mol `! 
= 2.33 x 10К 
从 上 述 计 算 结果 可 见 , 同 一 稀 溶液 ,蒸气 压 下 降 , 凝 固 点 下 降 
的 数值 很 小 ,难以 正确 测定 ,而 渗透 压 数值 较 大 ,由 实测 数据 引进 
的 误差 较 小 .所 以 渗透 压 法 是 测定 物质 摩尔 质量 较为 正确 的 方法 。 
о 有 一 密闭 、 便 温 (298. 15K) 的 抽空 容器 ,左边 盛 纯 水 ， 


194 


右边 盛 一 含 不 挥发 物 溶质 (za = 0.001) 的 
理想 稀 溶液 ,中 间 为 一 能 透 过 水 的 半 透 膜 。 
达 渗 透 平 衡 时 ,左右 液 面 高 度 差 为 Ah, £ Jy 
Я k W IL BJ Ж < Ж pao(298.15K) 为 
3. 167kPa , 右 方 液 面 上 的 气相 压力 为 溶液 
中 水 的 分 压 pro, 根 据 拉 乌 尔 定律 ,pi,o 大 
于 pu,o, 叉 根据 力学 平衡 原理 ,同一 容器 内 
压力 应 该 处 处 相等 , 则 水 汽 必然 从 左 方 流 向 图 和 1 
右 方 且 凝 聚 于 右 方 洲 液 中 ,直至 左 方 纯 水 全 部 消失 ,渗透 平衡 将 遭 
到 破坏 .从 而 得 到 下 述 推论 : 在 密闭 容器 内 不 能 形成 渗透 平衡 ,请 
判断 这 一 推论 正确 与 否 ,并 剖析 原因 。 
解 ”根据 拉 乌 尔 定律 右 方 液 面 上 的 蒸气 压 数值 为 ; 
Ро = Pñozuo = 3.167kPa X (1 — 0. 001) 
= 3.16383kPa a) 
达 渗 透 平衡 时 右 方 液 面 上 升 高 度 A 可 按 稀 溶 液 依 数 性 公式 计 


H =— RT Inzio == — 


RT 
Уно V „<Н,О Э 
(8. 314] • K-1 , mol 1) (298. 15К) 
n(] 


In(1 一 хь) 


18.02 X 10 m - mol"! 0.001) 
= 1.37628 X 10°%Ра 
1з ЛЖ E J 5 BE h > 
h = H/og = 1. 37628 X 10°Pa — 14. 0437m 


(10°kg -m `)(9.8m + 5 2) 

由 此 可 见 , 浓 度 为 0. 001 稀 溶液 在 298. 15K 达 渗 透 平 衡 时 液 
面 上 升 高 度 为 14m 水 柱 , 近 乎 5 层 楼 的 高 度 , 这 一 高 度 在 重力 场 中 
就 不 能 忽略 重力 场 的 影响 了 。 在 物化 教科 书 中 所 述 的 热力 学 四 大 
平衡 中 的 力学 平衡 原理 指出 : 体系 内 部 不 存在 不 平衡 的 力 即 体系 
内 部 压力 处 处 相等 ,该 原理 是 建筑 在 能 量 守恒 只 考虑 内 能 ,仅仅 对 
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宏观 静止 体系 、 无 外 力 场 ( 如 重力 场 . 电 磁场 ,离心 力 场 等 ) 存在 前 
提 下 得 到 的 结论 .而 在 高 差 相距 14m 的 体系 中 就 不 能 忽略 重力 场 
的 影响 了 ,在 重力 场 中 压力 随 高 度 分 布 应 满足 玻 兹 曼 公 式 。 图 4-1 
中 左 方 纯 水 水 面 上 高 度 为 hs 处 的 蒸气 压力 为 ， 

PH,o hz) = pro (hi)exp( Mgh/RT) 

= Рїй„о\298. 15K)exp(— Mgh/RT) 


1 
(8.314J +- K~? + mol 1) (298. 15K) 


x (18.02 X 10-akg + mol-1) (9. 8m + s72) (14. 0437m) | 
= 3. 16383kPa C2) 
比较 (2) 式 结 论 与 (1) 式 结论 完全 相同 .说 明 在 高 度 h, 处 , 左 
方 纯 水 的 蒸气 压力 与 右 方 液 面 上 的 蒸气 压力 完全 相同 。 这 是 一 个 
重力 场 中 的 热力 学 平衡 体系 , 包括 了 热平衡 力学 平衡 、 相 平衡 和 
渗透 平衡 , 虽然 不 同 高 度 处 压力 不 等 ,但 因为 是 平衡 分 布 ,所 以 不 
会 产生 气体 流动 ,也 就 不 会 影响 渗透 平衡 了 。 

例 10 某 一 稀 溶液 组 成 为 在 lkg 溶剂 中 含 mmo 溶质 А, 
剂 的 沸点 升 高 常数 为 K,, 该 溶质 A 在 溶液 中 发 生 二 到 反应 ; 


= 3.167kPa exp| 


2А ==> А, 
则 该 反应 的 平衡 常数 K 为 

K,(K,m — АТ) 

— RAT, — Кт)? 
解 设 平衡 时 湾 液 中 含 zmolA,。 

2A A, 
t= 0 т 0 
t = t= m— 2r х S n = m — x 
B 


沸点 升 高 值 AT, 与 溶液 中 溶质 粒子 总 数 的 关系 为 ; 
| AT, = K,(m — х) 


196 


K, 
b b 
K= __ ГА,] _ T __ т 一 АТ, /К, 


ГА Т (m — 2r)? CAT,/K, — т)? 
- 天 (Km 一 AT 
А (2АТ„— Кут)? 
- 111 在 291K 时 围 胺 在 水 中 的 溶解 度 比 在 CHCl; 中 大 8. 49 
倍 ,在 10 2m 含 甲 胺 的 氯仿 溶液 中 
(a) 如 果 每 次 用 0.2 x 10 °т° КАН AK: 
(b) 如 果 每 次 用 0.4 х 10-:mi К 2 次 , 问 上 述 二 种 情况 
下 留 剩 下 来 的 甲 胺 的 质量 分 数 分 别 为 多 少 ? 
解 ” 设 体积 为 Vi 的 深 液 中 含有 溶质 的 质量 为 W ,# ЖЕҢИ n 
次 , 每 次 都 用 V, 的 新 鲜 溶 剂 , 则 最 后 在 原 溶液 中 留 剩 溶质 的 质量 
为 丈 ,，, 设 分 配 系数 天 为 甲 胺 在 氯仿 层 中 的 浓度 与 甲 腔 在 水 中 的 浓 


度 之 比 : 
= L L d O = 0.1054 
©ң,о 8.49 + 1 
W, KV, 
W ~ КҮ + V, 
w, | КҮ, | 
| W | KV. + V, 
w KV, v 
(а) ў РЕ Tv] 
=| 0. 1054(1 X 1073?) | 
б. 10540 X 10 mi) + 0.2 x 10 m° 
= 0.01419 
w KV, |? 
@ ў = (gv Fy) 


=| 0. 1054(1 X 103%га?) Ji 
0. 1054 (1 X 1073m?) + 0.4 X 107m? 
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= 0.0435 
= 习题 解答 
1. 在 298.15K 时 ,有 0.1kg 9.47%( 质 量 分 数 ) 的 硫酸 溶液 ,其 密 
度 为 1.0603 X 10kg > m ,在 该 温度 下 纯 水 的 密度 为 
997.1kg > m~’. (1) 质量 摩尔 浓度 4m);(2) 物质 的 量 浓度 


(c); (3) HSO, 的 物质 的 量 分 数 (z)。 
9. 47% x 0. lkg/Mau,so, 


Ж (1D) m = GOO = 9.47) Xo kg 
— 0. 00947kg/(0. 09808kg • то!) 
0. 09053kg 
= 1. 067mol • Кет! 
nn,so, Уң во, / MuH,so, 
(2) с 


V W... / 01 


_ 9.47% X 0. lkg/(0. 09808kg • mol!) 
0. 166/1. 0603 х 10°Кд +m 
= 1. 024mol • dm š 


n 
H350, 


(3) z“ = 


= (0. 00947kg/0. 09808kg • mol`!) + 
[ (0. 00947kg/0. 09808kg • mol-1) + 
(0. 09053kg/0. 01802kg • mol!) ] 
= 0. 01886 
2. 若 用 工 代 表 物 质 的 量 分 数 ,m 代表 质量 摩尔 浓度 ,c 代表 物质 
的 量 浓度 。 


(1) 证 明 这 三 种 浓度 表示 法 之 间 有 如 下 的 关系 : 

cM, __ msMa 

~ p — ca (M: — Ma) 1.0 + mM, 

AP р 为 溶液 的 密度 ,Ma .Ma 分 别 代表 溶剂 和 溶质 的 摩 
尔 质量 。 


XB 
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(2) 证 明 当 湾 液 很 稀 时 ,有 如 下 的 关系 : 
М 


XB 二 — = mpMa 


OA 
з) 说 明 何故 又 = o, = 0, 而 称 天 0( 即 物质 的 量 分 数 、 质 


量 摩尔 浓度 与 温度 无 关 , 而 物质 的 量 浓度 与 温度 有 关 ) 。 
解 ”(1) 以 lnms 溶液 为 基准 


ng cB V 
x= = = 
B Ng + nA єз + NA 


CB 


CB 十 六 (Wa/ Ma) 


V — nM 
atile М B 
МА 


以 ikg 溶剂 为 基准 


一 NB — msW a 
Ts = m Fna mW, + МАГМА 
— msM, 
Е твМА + 1. 0 
(2) 当 溶 液 很 稀 时 ,cs 一 0,00 — Юд» тв 一 0 
z = BMA — им, 
OA 
. N „ах dm 
(3) 因为 质量 和 物质 的 量 与 温度 无 关 ,所 以 到 三 0, 术 = 0, 


而 体积 与 温度 有 关 , 所 以 区 Z 0 


3. 在 301.2K 和 p* 压 力 下 ,使 干燥 空气 0. 025dm; 通 人 水 中 ,然后 
在 水 面 上 收集 .车 忽略 空气 在 水 中 的 溶解 ,已 知 301. 2K 时 ， 
Puo = 3733Pa , 求 


(1) 车 使 收集 的 气体 体积 仍 为 0. 025dm’, 问 其 压力 为 若干 ? 
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D 若 压力 为 p*, 问 气体 的 体积 为 若干 ? 
Ж (1) р, = 101325Pa + 3733Pa = 105058Pa 
(2) РҮ = ГАЖ 
V, = pıVı _ 105058Pa X 0. 025dm’ 
b: 101325Pa 
= 0. 02592dmš 
4. 在 413.15K Bf, 纯 C,H,CI 和 纯 C,H,Br 的 蒸气 压 分 别 为 
125. 238kPa #166. 104kPa .假定 两 液体 组 成 理想 溶液 , 若 有 一 
混合 液 , 在 413. 15K、101. 325kPa 下 沸腾 , 试 求 该 溶液 的 组 
成 ,以 及 在 此 情况 下 , 液 面 上 蒸气 的 组 成 。 
解 ” 令 A 为 CoH;Cl,B 为 C6H;Br 
Р = pa + bs = pita + Ps (1 — zra) 
= рв + хА(рА — pi) 
р = pè __ 101325Pa — 66104Ра 


ЖА = 5y — pi 125238Pa — 66104Ра 一 05956 
Хв = 1 一 ХА = 0.4044 
y, — PË za _ (125238Ра)0. 5956 _ 7362 


P 101325Pa 
Ув = 1— ya = 0. 2638 

5. ЖЖ A 与 液体 B 形成 理想 溶液 .在 343. 15K 时 ,lmol А 和 
2mol B 所 成 溶液 的 蒸气 压 为 50. 663kPa , 若 在 溶液 中 再 加 入 
3mol A, MRR Н) ЖЕ “НЕ 9] 70. 928kPa , Ж: 
(1) РА 和 ps。 
(2) 对 第 一 种 溶液 ,气相 中 А,В 的 摩尔 分 数 各 为 若干 ? 
解 (1) p= pixa + PETs 


50. 663kPa = p} + + b: (1) 


oo| 王 оо|со 


70. 928kPa = р; 2 + Pš 
联 立 (1)、(2) 二 式 得 
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(2) 


РА = 91.19kPa pg = 30.40kPa 


1 

А .19КРа х 二 

(2) — ра biza _ 9119 з ов 
Ул Ф P 50. 663kPa . 


Ув = ] — уд = 0.4 
6. ЖАТ ЖЕ 293. 15K 时 蒸气 压 分 别 为 9.958 和 2. 973kPa , 今 
以 等 质量 的 葵 和 甲 茱 在 293. 15K 时 相 混合 , 试 求 (1) ЖШ 
葵 的 分 压力 ;(2) 液 面 上 蒸气 的 总 压力 ( 设 溶液 为 理想 溶液 )，。 


解 (1) S EHIH EIB EJ М, 
W /Ms 
Тж W/Ms + W/Max 
W/78. llg • mol `! 
CW/78.11lg * mol 1) + (W/92. 13g • mol 1) 
= 0.541 


Жш» = l 一 r= = 0. 459 
bæ = Р х= = (9. 958КРа) X 0. 541 = 5. 387КРа 
Реж = раже = (2. 973КРа) X 0. 459 = 1. 365kPa 
(2) р = рж + раж = 6. 752КРа 
7. Æ 293. 15K 时 , 当 O:.N:、Ar 的 压力 分 别 为 101. 325КРа 时 .每 

1.0kg 水 中 分 别 能 溶解 0, 3.11 X 10-т?; №, 1.57 х 

1074т?; Аг 3. 36 X 10 2dm2 , $Æ 293, 15K .pe 压力 下 ,使 空 

气 与 水 充分 振 播 ,使 之 饱和 ,然后 将 水 者 沸 ,收集 被 赶 出 的 气 

体 , 使 之 干燥 。 求 所 得 干燥 气 中 各 气体 的 摩尔 分 数 。 假 定 空气 

组 成 的 摩尔 百分数 为 : №, 78.0% ,0O;21.0% ,Ar 0. 94% , EÈ 

组 分 如 CO, 等 忽略 不 计 。 

RO EON Ar 的 压力 分 别 为 p? 时 ,每 1. Ока 水 中 分 别 能 
溶解 气体 的 物质 的 量 为 no, ns, na, 收集 得 到 的 干燥 空气 中 各 气 
体 的 物质 的 量 为 no лу, ЖП лл, 空气 组 成 为 78% N,,21 МО, 和 
0.94% Ar, 
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WETHER p, = keng 
p° 一 Кото, 
=>по, = 0. 21no, 
0.21 X р = кото, 


p° = kynn, 
0.78 X p° = Ёу пу, 


= nN, = 0. 78ns, 


p° — kanar 7 
=>, = 0. 0094nar 
0.0094 X p° = А.п", 


因为 pV = nRT 

所 以 по, = p° X 3.11 X 107°m*/RT 

0.21no, = 0.21(p° X 3.11 X 10 °m°*/RT) 

= p° X 1.57 X 10 m° /RT 

nk, = 0.78nn, = 0. 78(p° X 1.57 X 10 sm’/RT) 

nar = p° X 3. 36 X 10 m° /RT 

п, = 0. 0094n,, = 0. 0094(0° X 3. 36 X 10-*%т'/КТ) 


\ 


, 
n 
о; 


по 
' = 2 = 
则 хь, 一 T е, 0. 342 
м, = "М, = 0.641 
TN: T ab, F nh, +л — ` 
了 
х, = "м = 0.017 


по, + n, + ny, 
8. 若 气体 的 状态 方程 式 为 aV。(1 一 pp) =RT, 求 其 逸 度 的 表示 
式 。 


Ж ”对 纯 物 

ан) _ = 

(5), V, dg = Ур 
对 纯 实 际 气体 : 

KT, p) = T) + ЕТ1аС//р°) 
温度 恒定 时 
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dy = RTdlnf/p° 


[. RTdin(f/ p°) = |. ,dp = F. dp 
gra ўе = RT| (5 т рр) 8 
кт; = RT|in £ — In р | 


Щр 0,7 жр" 1—Йр' = 1 
Inf = Іар — (1 — др) = n 


Р 
1— Ёр 


/=I 2 
"9. # 473. 15К ‚1013. 25kPa 时 , 设 NH, 气 服从 范 德 华 方程 式 , 范 
德 华 气体 常数 а = 0. 423Ра + ms + то] 72,6 = 3.71 X 10-5 
msz。mol-:。 求 NH, 的 逸 度 为 多 少 ? 


55) =V, dz= У, 
解 (3), m dz mdp 


f Р / P 
[ташу = | у.ар:КТа Z = [у.ар а 
Р P 


V m V. 
Р — | pdV 
pV; © 


m 


| .vadp = рУ. 
b 


= pV, — рҮ 一 | pav 
Vm 
V а 
= ру, — RT — |“ pav (2) 
Vm 


式 中 V" 是 在 极 低压 力 p” 时 的 极 大 体积 ,p'V。 应 符合 理想 
气体 状态 方程 p*Vs = КТ, 
Van der Waals 气体 状态 方程 : 


| (V, — b) = RT 
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-RT| – р) – ў 
= КТ у; – ў (3) 
эчу = |р = a) 
= RTin ўз zt 7-75) 
= RTIn + 站 (因为 Vi = оо) 
= кти => 2 | + = (4) 


将 (2)、(3)、(4) ARACO) RI: 
f _ _ _ 
RTin Z = рУ„— RT f pdV 


b a 
= [RT = v< 


__ b __ 2а __ У. — b * 
| = RT| RIV. п| RT Р |] 
Щр" — 0 BJ f" — р" 


一 [RTIn 


hf = (5) 

ERX Van der Waals 气体 的 逸 度 表示 式 。 

当 NH; ЖТ = 473. 15К,р = 1013. 25kPa 时 ,NH, 的 体积 通 
过 Van der Waals 方程 获得 。 
0. 423Ра + mê + mol 2 
——— = 

(V, — 3.71 X 10 °mš • mol 1) 

= (8.314] * K-1 + mol 1) (473. 15K) 
V, = 3.81 X 10 °mš + mol "1! 


1013250Pa + x 
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МН; 的 逸 度 用 式 (5) 计算 


f = ex [ 3.71 х 10-5ms 
PL3 81 x 10 m + mol — 3, 71 X 10 mm - mol` 


2 x 0.423Pa + тё + mol`? 
(8.314J - КТ! + mol 1) (473. 15K)(3.81 X 10 т? • mol!) 


In 3.81 X 10 т? • то! 7! — 3.71 X 10 m: + mol pan: Тра) 
(8.314]+ K~? - mol 1) (473. 15K) 


= exp[9. 833 X 107° — 0. 056446 — 13. 857 ]Ра = exp[13. 81 JPa 
= 9.95 X 10°Pa Ф 
10. 在 298.15K 时 ,等 物质 的 量 的 A 和 B 形成 理想 溶液 , 试 求 
А.У s Amis H 5 AmixU 5 AmS А.С. 
解 А.И = 0 A. H = 0 
А.С = RT > zalnzn 
B 


\ 


(8. 314]: К! + то] 71) (298. 15К)2яіа > 
一 3436л] • mol `! 
AnixS 一 一 R > nlnzs = 11. 530] * К! + mol! 
B 
11. 对 理想 溶液 , 试 证 明 : 


ЕЕЕ ЛЕ 
| 


\ 


ӘТ 
解 ”理想 溶液 
3 А.С Ə 
| 9 „= 37 RT Хтіаха)т = 0 


АС 
Н T) | — aT RE natnra), =0 
12. 在 298.2K 时 ,要 从 下 列 混合 物 中 分 出 1mol 的 纯 A , 试 计算 最 


Ф 注 [1]Pa ур" 的 量 纲 ,[2]Pa 为 /的 量 纲 
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少 必 须 作 功 的 值 。 
(1) 大 量 的 A 和 B 的 等 物质 的 量 混合 物 ; 
(2) 含 A 和 B 物质 的 量 各 为 2mol 的 混合 物 。 


nmolA (п — 1)то!А 
берш" | = 


AGr. P <— 
АС = 人 后 一 一 > n G... 06) 一 >n G... (ВГ) 
B 


= [Cn — Юи + nps + ui] — [nta + пав) 
= — pa =— RTinzA 
= (— 8. 314] * К! + mol 1) (298. 2K)ln0. 5 
= 1717] * mol `! 

W, = — АС =— 1717] • mol`? 


2molA imolA 


AG = CE 一 Cw = > isas A) 一 > /zapa( 前 ) 
(lmolp 十 2molys + 1molag¿) 
— (2molza + 2mol/zp) 


тоїи + RTIn +) 十 2mol(i + RTIn 25 + 
1molz J — [2mol Cu} + RTln 1) + 

2mol (ив + RTIn 1>] 

2125 

šJ 2 

lmol(8. 314J * K -1 + mol 1) (298. 2K)1n2. 37 
2138] 


lI 


1molRT'n| +) 


ll 
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Wi = — АС = — 2138J 
13. 证 明 当 稀 溶 液 中 含有 不 挥发 性 溶质 时 ,溶液 的 沸点 上 升值 可 
用 下 式 表示 
AT, = Ктк 
AP ms 代表 溶质 В 的 质量 摩尔 浓度 。 
Ж ”定夺 下 , 稀 溶 液 达 沸 点 时 , 气 液 平 衡 , 溶 剂 A 在 二 相 中 的 
化 学 势 相等 : 
WWTP z.) A (T , p) 
车 溶液 浓度 改变 dza , 则 沸点 相应 改变 d7 ,重新 达 二 相 平衡 ; 
ACT + 4Т,р,хх + åra) = A(T + dT,p) 


dea = då 
ash) Е 
| JT pa T + 3 P] „лл 


Га) уру ат RT 
= | P| ат Shad T + ал 


=— 5% (А)ат — Тал, 
Ta 
= [SE (A) — Shn Јат 


Aat nA) 
f dza [> An Hn (А) dT 


1 XA T R Т? 
车 温度 变化 不 大 А.Н, 可 视 为 常数 
A. H, (A) 1 1 
R (去 E т; 
_ AA HI KA) AT, 
ы R (Т)? 
ЕЖА, хь 很 小 


一 lnza = 


п 
— inza =—1п(1— ль) ау Tp ~ 8 
B HA 
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ЕСТ)? пв _ | RT’ ng 
АТУ = н na |da Ha AA W, 
ж 2 
5 K, = RT: ) M 


A. H, (AD ^ 
则 AT, = Къть 
14. 在 293. 15K 时 ,乙醚 的 蒸气 压 为 58. 95kPa, 今 在 0. 10kg 乙醚 
中 溶 人 某 非 挥发 性 有 机 物质 0.01kg, 乙醚 的 蒸气 压 降 低 到 
56. 79kPa , 试 求 该 有 机 物 的 摩尔 质量 。 
Ж p. = pa(l — za) 
PA 
pA 
We/Ms 二 1 一 Pa 
(Wa/Ms) + (W, /M,) PA 
0. Olkg/Ms 
(0. 01kg/M,) + (0. 1kg/0. 07411kg • mol 1) 


_ 56. 79kPa 
58. 95kPa 


Ms = 0. 195kg • то! ! 
15. Ж А.Н, = а + bT + СТ? + dT, 请 推导 出 Inxs ТТ Z 
WHER. HH abed 为 常数 ,za 表示 溶剂 的 摩尔 分 数 。 
解 ” 设 压力 p 时 ,溶液 的 凝固 点 为 ,A 为 溶剂 ,此 时 两 相 平 


Za 一 1 一 


= 1 


衡 
hT, pza) = A GT p) 
在 定 压 下 当 溶 液 浓 度 有 dza 变化 时 ,凝固 点 相应 也 有 dT Ж 
化 ,重新 建立 平衡 。 
АСТ Бат, р, хл + dz.) = АСТ + dT ,p) 


dea = дд, 
“| = 
d 
ат pa T t 9 ХА Т.Р Ta 
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= [2] dT 
; 


ӘТ 
一 ShmdT + RT az, =— S: (A)dT 
TA 
ЕТ ат, = [Shn — СААТ ~ Се yr 
A 


dTa — Al (A) 
z = RP 97 
a + bT + + dlar 


b 
ptp Ке 4Т|4Т 


| dza 1 { 


1 “A R T 


L 
Ti 


_ 1 l Ti 
Inza = іа т) + bln + СТ, 


-TO + тр GT: x) 


16. 设 其 一 新 合成 的 有 机 化 合 物 (z), 其 中 含 碳 63.24. 8.8%， 
其 余 的 是 氧 ( 均 为 质量 分 数 ). 今 将 该 化 合 物 ?. 02 x 107kg Ж 
于 8.04 х 10 kg 樟脑 中 , 效 固 点 比 纯 樟脑 低 15. 3К, г W 
摩尔 质量 及 其 化 学 式 。 (樟脑 的 K, 值 较 大 ,为 40K .mol-: + 
kg ,因此 溶质 的 用 量 虽 少 ,但 AT, 仍 较 大 ,相对 于 沸点 升 高 的 
实验 ,其 准确 度 较 高 ) 


解 АТ, = Kms = К, wa Me 
M f 
M. = K; * Ws (40K * Кр * mol!) (7. 02 x 10 kg) 
в ATW, (15. 3K)(8. 04 х 10-е) 
= 0. 2283kg • mol“! 
该 化 合 物 的 碳 、 氢 、 氧 的 原子 数 比 值 为 : 
и. 63.2% А 8.8% | 
C:H:O = 0. 012kg • тої! 0.001kg • mol! 
28% 
0.016kg • mol`! 
= 3:5:1 
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Д]. n[3 х 0.012kg + тої"! + 5 X lkg • то! + 1 X 16 
kg -mol-! ] 
= 0. 2283kg • mol `: 
n = 4 
xr r By ike sÇ С„Н„О,, 
17. 1.22 X 10 ?kg Ж, ЖР 0. 10kg 乙醇 后 ,使 乙醇 的 沸点 升 
高 了 1.13K, 若 将 1.22 x 10-ке 茶 甲 酸 溶 于 0. 10kg Ж, д] 
苯 的 沸点 升 高 1, 36K 。 计 算 茶 甲 酸 在 两 种 溶剂 中 的 摩尔 质量 。 
计算 结果 说 明 什 么 问题 .( 沸 点 升 高 常数 可 从 表 上 查阅 ) 
解 在 乙醇 中 天 = 1.19K » kg * mol`: 


w 
AT, = Kyme = K, И, 


м K,W, _ (1. 19K • kg • mol 1) (0. 0122kg) 
Д = Ч. 198 ° Kg * mol 2(0. 01228) 


= АТУ, (1. 13К) (0. 10kg) 
= 0. 128kg + mol `: 
ЖЕЖ K, = 2. 60K + kg * mol: 
_ K,Ws 
Ms = кто, 


— (2. 60K • kg • mol™) (0. 0122kg) 
(1. 36K) (0. 10kg) 
= 0. 233kg * mol `: 

上 述 计 算 结 果 说 明 , 茶 甲酸 在 蔡 中 以 双 分 子 缔 合 。 

18. 以 下 列 数据 用 三 种 不 同 的 方法 求 CS, 的 摩尔 沸点 升 高 常数 。 

(1) 3. 20 X 10-3kg 的 茜 (CioHs) 溶 于 5.0 х 10 kg ЮС, 中 ， 
溶液 的 沸点 较 纯 浴 剂 高 1. 17K 。 

(2) 根据 CS, 的 燕 气压 与 温度 的 关系 曲线 ,知道 在 101325Pa 
及 其 沸点 319. 45K 时 ,CS, 的 蒸气 压 随 温度 变化 的 比率 为 
3293Ра - К-!, 

(3) 1 X 10-е BJ CS, Ж 319. 45K 时 的 汽化 热 为 351. 9), 
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W 

解 (1) AT, = Kims = K, МУЎ, 
_ АТЬМЬЙ 
K, = 一 

_ (1.17K)(0.128kg • mol !)(0. 050kg) 

3.20 X 10 kg 

= 2. 34K • kg * mol`} 

(2) 单 组 分 体系 两 相 平衡 时 ,克拉 贝 龙 方程 式 
dp А.Н. А.Н. _ АН р 


dT TA,V, ТУ ЕСЕ): 
ORTE, ат 


K, = A... H, МА = ар? eM, 
= -zzp ga (101325Pa) (0. 07613kg + mol`?) 
= 2. 342K • kg • mol`! 
ROTY 22 
(3) K, = AH. MA 


_ (8-314J - К^! + mol) (319. 45K)?M4 
3.519 X 10%] * kg 1 x Ma 
= 2.411K • kg • mol 1 
19. (1) Ж 4.40% WAR CHO 的 水 溶液 ,在 300. 2K 时 的 渗 
ZE. O) 车 将 溶液 与 水 用 半 透 膜 隔 开 , 试 问 在 溶液 的 一 方 需 
要 多 高 的 水 柱 才 能 使 之 平衡 .( 溶 液 的 密度 为 1.015 X 10°Кр · 


т?) 
解 (1) 以 0. 1ке 溶液 为 基准 
ПУ = пьКТ 
п W. RT 
М» (W/o) 


_ (0. 1kg)4.40% 
0.1801kg • mol`? 
(8.314]+ K-! • mol 1) (300. 2K) 

0. 1kg/1.015 X 10°kg • m~? 


x 
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= 6.189 X 10°Pa 
(2) Содћ)н,о = (овћ?нњ 


一 101325Pa 


(13.6 x 10'kg • m+) | 8:189 < 10°Pa) C0, 76m) 
OFgm o 
= 63. 14m 
20. 1) 人 类 血浆 的 凝固 点 为 272.65K( 一 0.5C), Ж 
310. 15K (37C) 时 血浆 的 渗透 压 。 
(2) 血浆 的 渗透 压 在 310. 15K (37 С) В| 729. 54kPa ,计算 葡 
萄 糖 等 渗透 溶液 的 质量 摩尔 浓度 。( 设 血浆 密度 为 1 x 


10°kg +m š) 
Ш (1) 水 的 K, = 1. 86K + kg: mol`! 
АТ, 0.5К 
mr = = 


K 1.86K + kg + mol 1 
= 0. 2688mol • kg! 
血浆 为 稀 液 , 视 溶液 密度 为 纯 水 密度 ,以 1kg 稀 溶液 为 基准 。 
= "Врт — /75_ 
H = BRT = тү RT 
_ 0. 2688mol • kg: 


 lkg/105kg + m~’ (8.314] + К-! • mol-!) X 


(310.15K) 
= 6.93 х 10%Ра 
(2) 以 1ке 稀 溶液 为 基准 
П = {КТ = ke RT 
_ ПО1Ка/р) 
RT 


(729540Pa) (ikg/10kg +m š) 
(8. 314J • K-1 • mol-1) (310. 15K) 
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= 0. 2829mol • kg”! 
21. 浓度 为 m 的 NaCl 溶 液 ,其 渗透 压 为 202.65kPa, 计 算 下 述 过 程 
的 Ди, 
HORA. m, T) 一 > HO (H.T) 
设 溶液 密度 为 1. 0kg 。dm-:。 
解 。 HO (sln,m ,CD — Н,ОФ) 
Ан = Lo 一 uo 一 一 КТ1пхя 
= Ино A V a (HO )x 
= (18.02 X 107% 9)(6202650Ра) 
= 3. 652J 
22. 某 水 溶液 含有 非 挥发 性 溶质 ,在 271. 65K 时 凝固 , 求 : 
(1) 该 溶液 的 正常 沸点 。 
(2) 在 298.15K 时 的 燕 气 压 ( 该 温度 时 纯 水 的 蒸气 压 为 
3. 178kPa ) 。 
(3) 298.15К 时 的 渗透 压 ( 假 定 溶液 是 理想 的 )。 
Ж (D 查 表 得 水 的 天 , = 0. 52K - kg * mol! 
Ki = 1. 86K • kg * mol`’ 
AT, = 273.15K — 271. 65K = 1. 5К 


AT; = Күт» AT, = Кът 
AT, _ К, 
AT, _ K, 
А А K, 
T, = Тү + AT, = T + АТ! 
. „Кос. -1 
= 373. 15K + aE G. 5K) 
= 373. 57K 
(2) АТ, = Күт» 

„А O LK  - о, 

ть = K, 1.86K kg * mol? = 0. 806mol + kg 
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— 0. 806mol 
0. 806mol + lkg/0. 01802kg • mol`! 
Ppa = pA (1 — хв) = 3178Pa (1 — 0. 0143) = 3133Pa 


(3) 以 1kg 稀 溶液 为 基准 


TR 


= 0. 0143 


H= n RT — m RT 
О V jom? 
_ 0. 806mol + kg 1) (8. 314] • K! + mol 1!) (298. 15K) 


10 т! 


1.998 х 10°Ра 

2з. ZAFRA) 和 丙酮 (B) 所 成 的 湾 液 , 若 液 相 的 组 成 为 ra = 
0. 713, 则 在 301. 35K 时 的 总 蒸气 压 为 29. 39kPa , 在 蒸气 中 ys 
= 0.818, 已 知 在 该 温度 时 , 纯 三 氯 甲 烷 的 燕 气压 为 
29. 57kPa , 试 求 : 
(1) 混合 液 中 三 氯 甲 烷 的 活 度 。 


(2) 三 毛 甲 烷 的 活 度 系数 。 
ж «а, = Pa = P( — X) 


РА РА 
_ 29390Pa(1 — 0.818) 
29570Pa 
= 0.1809 
(2) y = ©^ = — 0.180 一 0.630 


ZA 1 — 0.713 
24. 288. 15K 时 ,1mol NaOH 溶 在 4. 559mol H,O ф # ®# ЖЖ 
气压 为 596. 5Pa REE F , 纯 水 的 蒸气 压 为 1705Pa , 求 : 
(1) 溶液 中 水 的 活 度 等 于 多 少 ? 
(2) 在 溶液 中 和 在 纯 水 中 ,水 的 化 学 势 相 差 多 少 ? 


_ bno _ 596.5Ра _ 
解 (1) ано = Pio 一 1705Ра 一 0. 3498 


(2) Н.О) 一 HOCK) 
Ди = HRO 一 (no + КТ\пано) 
一 一 КТ\пан,о 
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` 


(一 8.314] • К^! • mol 1) (288. 15K)1n0. 3498 
= 2516] • mol`! 
25. 在 300K 时 ,液态 A 的 燕 气 压 为 37. 33kPa ,液态 B 的 蒸气 压 为 
22. 66kPa , 当 2mol А 和 2mol B 混 合 后 , 液 面 上 蒸气 的 压力 为 
50. 66kPa ,在 蒸气 中 A 的 摩尔 分 数 为 0. 60. 假 定 蒸 气 为 理想 
气体 , 求 : 
(1) 求 溶液 中 A 和 B 的 活 度 。 
(2) 求 溶液 中 A Яп В 的 活 度 系 数 。 
(3) 求 AuxC。 
(4) 若 溶液 是 理想 溶液 , 则 AnG 的 值 为 多 少 ? 
_ pa _ Рул _ (50660Ра) X 0.6 


ж а, pi DÈ 37330Ра 
_ Рв _ bys _ 50660Pa 


| 


= 0. 8143 


X 0.4 = 0. 8943 


as p pi 22660Pa 
_ ак 0.8143 _ 
(2) У = = = 1.63 
_ ав _ 0.8943 _ 
Ув Zp 一 05 1. 79 


(3) АС = RT (nalnaa + nplnas) 
= (8. 314J * К^! * mol !)(300K) X 
(2mol In0. 8143 + 2mol in0. 8943) 
= — 1582] 
(4) А.С = РТ (плах + nalnzs) 
= (8. 314J * К^! • mol 1) (300K) X 
(2mol ln0, 5 十 2mol jn0. 5) 
一 一 6915J 
26. 在 293.15K 时 , 某 有 机 酸 在 水 和 乙醚 中 的 分 配 系数 为 0.4. 
(1) 今 有 该 有 机 酸 х 10 kg 溶 于 0. 100dm° 水 中 , 若 每 次 用 
0.020dm ”乙醚 萃取 ,连续 萃取 两 次 (所 用 乙醚 事先 被 水 所 
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饱和 ,因此 荣 取 时 不 会 有 乙醚 溶 于 水 ), 求 水 中 还 剩 有 多 


少 千克 有 机 酸 ? 
(2) 车 一 次 用 0. 040dm’ 乙醚 蔡 取 , 问 在 水 中 还 剩 多 少 有 机 
酸 ? 


解 ” 设 在 Vi 溶液 中 含 W RAR AER n K, EKEV: D 
鲜 溶剂 , 则 最 后 原 溶液 中 所 剩 溶质 的 量 W, Ж. 


KV, v 
W, = и ку, + A 
_ 0. 4(0. 100dm2) ? 
a) W, = 5 X10 ка то 1004т) + 0. ас | 
= 2.22 X 10-а 
Е _ 0. 4 (0. 100dmš) 
(2) Wi = 5 X 10 ка о 1004?) + б. roan | 
= 2.5 X 10 kg 
四 自 测 题 
(一 ) 选择 题 
1. 恒温 时 在 A-B 双 液 系 中 , 若 增 加 人 A 组 分 使 其 分 压 ps。 上 升 , 则 B 
组 分 在 气相 中 的 分 压 ps 将 € ) 


(a) 上 升 (5) FE (с) ЖЖ (d) 不 确定 

2. 已 知 373K 时 液体 A 的 饱和 蒸气 压 为 105Pa ,液体 B Ж 
气压 为 0.5 X 105Pa. 设 A 和 PB 构成 理想 溶液 , 则 当 人 A 在 溶液 
中 的 摩尔 分 数 为 0.5 时 ,在 气相 中 А 的 摩尔 分 数 为 ( ) 
(а) 1 (6) + GE a) + 

з. 273.15K.101325Pa 下 ,ldms 水 中 能 溶解 49mol 的 氧 或 
23. 5mol A ,在 标准 情况 下 ldm 水 中 能 溶解 多 少 空气 ? 

( ) 

(a) 25. 5mol (6) 28. 6mol 
(c) 96mol (d) 72. 5mol 
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.一 封闭 钟 音 中 放 一 杯 纯 水 A 和 一 杯 糖 水 B, 静 置 足够 长 时 间 


后 发 现 € ) 
(a) A 杯 水 减 少 ,B 杯 水 满 后 不 再 变化 

(ó) A 杯 变 成 空 杯 ,B 杯 水 满 后 溢出 

(с) B 杯 水 减少 ,A 杯 水 满 后 不 再 变化 

(d) B 杯 水 减 少 至 空 杯 ,A 杯 水 满 后 溢出 


. 保持 压力 不 变 , 在 稀 溶液 中 溶剂 的 化 学 势 x 随 温度 降低 而 


( ) 
(a) 降低 (Б) ЖЖ (с) 增 大 (а) 不 确定 


. 温度 为 273K ,压力 为 х 10Ра 下 液态 水 和 固态 水 的 化 学 势 


н) 和 #5) 之 间 的 关系 为 ( ) 
(a) НО) > из) (5) ud) = pls) 
(c) н) < gls) (d) 无 确定 关系 


. 在 定 温 定 压 下 ,溶剂 A 和 溶质 BB 形 成 一 定 浓度 的 稀 溶液 ,采用 


不 同 浓度 表示 的 话 , 则 C) 
(а) 溶液 中 4 和 B 的 活 度 不 变 

O) 溶液 中 A 和 B 的 标准 化 学 势 不 变 

(с) 溶液 中 A 和 B 的 活 度 系数 不 变 


` (d) 溶液 中 A 和 B 的 化 学 势 值 不 变 


10. 


. 有 一 稀 溶液 浓度 为 m, 沸 点 升 高 值 为 AT, АА F ë (8 A 


АТ, 则 ( ) 
(а) АТ, > AT, (b) АТ, = AT, 
(су) АТ: < AT, (d) 无 确定 关系 

. 有 四 杯 含 不 同 溶质 相同 浓度 mm = lmol .kg ' 的 水 溶液 ,分 别 
测定 其 沸点 ,沸点 升 得 最 高 的 是 ( ) 
(a) А1,(80,); Cb) MgSO, 
(с) KSO, (4) С,Н,50,Н 


烧杯 人 装 有 0. 1kg, 273K 的 水 ,烧杯 B 装 有 0.1kg、273K 的 冰 
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水 混合 物 ( 其 中 0. 05kg 水 和 0. 05kg 冰 ), 用 滴 管 向 二 烧杯 中 分 
别 滴 入 数 滴 浓 H:SO,, 则 二 烧杯 中 的 温度 变化 将 是 ) 
(a) TA 升 高 .Ta 升 高 (5) Ta 升 高 .Ta 降低 
(с) Ta 降低 .Te Яа (d) Т, 降低 、Ts 降低 
11. 在 温度 全 时 , 纯 液 体 A 的 饱和 燕 气压 为 pi ,化 学 势 为 2 ,并 且 
已 知 在 101325Pa 压力 下 的 凝固 点 为 Th, 当 人 A 中 溶 入 少量 与 
A 不 形成 固态 溶液 的 溶质 而 形成 为 稀 溶液 时 ,上 述 三 物理 量 
DIA РАА. Г, БЛП КАЖА у ( ) 
(a) pÀ < pasti < ил. ТГ < T. 
(Б) рд > ba < ua Tí; < T 
(с) РА < PA a < нА Tt > Т, 
(d) pi > Pati > n P Tí > Ti 
《二 ) 填充 题 
1. 摩尔 分 数 为 0.5 的 甲醇 水 溶液 在 293. 15K 和 2° 下 ,每 摩尔 溶 
液 的 体积 为 2.83 х 107m? .mol-: ,甲醇 的 偏 摩尔 体积 为 3.95 
X 10-sms。mol- ,把 1mol 甲醇 加 入 上 述 大 量 溶液 中 ,体积 增 
加 m, Jl А. 1mol 水 后 体积 增加 m°, 
2. 由 两 种 液体 所 形成 的 溶液 中 ,组 分 的 蒸气 压 对 拉 乌 尔 定律 产 
生 不 大 的 正 偏差 ,如 果 浓 度 用 摩尔 分 数 表 示 , 且 选取 纯 液 体 为 


标准 态 ,组 分 的 活 度 系数 值 必 定 于 1. 如 果 以 组 分 在 
极 稀 溶 液 中 服从 享 利 定律 为 参考 态 , 则 组 分 的 活 度 系 数 必 定 
于 1( 填 大 或 小 )。 


З. 在 溶质 为 挥发 性 的 理想 溶液 中 ,在 温度 为 了 的 气 液 平衡 相 中 ， 

溶剂 А 在 气相 中 的 组 成 yA = 0. 89, 在 液 相 中 z, = 0. 85 ,该 温 

度 时 纯 A ЖА JES 5OkPa, 则 溶质 B 的 亨利 系数 为 

4. 298K 时 纯 碘 1,(5) 在 水 中 的 溶解 度 为 0. 00132mol + dm *,4 

以 I 浓度 为 lmol . dm ;的 水 溶液 为 参考 态 , 且 该 溶液 中 工 尊 
218 


守 享 利 定 律 , 则 在 此 参考 态 时 工 的 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 为 

5. 293K 时 将 压力 为 p°.1mol 气态 NH, 溶解 到 大 量 组 成 为 
NH::H:O = 1:21 的 溶液 中 ,已 知 此 溶液 上 方 NH, 的 蒸气 分 
压 为 3600Pa, 则 该 转移 过 程 的 АС 为 J. 

6. 298K 有 一 仅 能 透 过 水 的 渗透 膜 , 将 0.01mol + dm ° ЖП 
0. 001mol • іт 的 蔗糖 溶液 分 开 , 欲 使 该 体系 达 平 衡 需 在 

溶液 上 方 施 加 压力 为 Pa, 

7. 在 温度 了 时 洲 质 了 的 蒸气 压 为 站 , 享 利 常数 为 如 ,溶质 也 的 活 
度 可 以 有 以 下 两 种 选择 (1) limas = zg; (2) lima's = Xp。 设 
溶 液 上 方 的 蒸气 为 理想 气体 , 则 在 该 温度 时 两 种 活 度 的 比值 
ав/ав = ‚ B Йа BE # 3⁄4 eE Yan = 


8. 所 谓 正 偏差 洲 液 是 指 AB 分 子 间 的 引力 小 于 同类 分 子 AA 、BB 
їн] 的 引力 , 风 分 子 逸 出 液 面 的 倾向 增加 ,所 以 РА РАТА, 
АУ O OAG 0р, =. <). 

9. 在 定 温 定 压 下 , 某 物 M 在 溶剂 A 和 溶剂 B 中 分 别 溶解 达 平 衡 
时 其 亨利 系数 ka D ke MAE A 和 BB 的 混合 液 里 (A 和 和 
BRER) 达 平 衡 后 其 分 配 系数 六 = с/с К FL 

(三 ) 计算 题 

1. 在 一 个 ldm? 干燥 的 玻璃 瓶 中 ,充满 298.15K.101325Pa 的 
HsS 气体 ,然后 压 人 0. 1kg 水 ,充分 摇 振 以 达 溶 解 平衡 ,再 连接 
压力 表 , 从 表 上 指示 瓶 内 压力 为 91192. 5Pa, Ж 298.15К, 
101325Ра 时 ,HzS 在 水 中 的 溶解 度 为 多 少 ? 

2. 有 一 被 茜 ( 摩 尔 质量 为 0.128kg. mol 1) 5150Ж КИЕ 
为 0.178kg - mol 1) 将 被 某 项 研究 工作 使 用 .为 了 估算 蔡 的 含 
量 ,一 学 生 称 取 1.6 克 草 加 热 熔化 后 冷却 ,观察 其 开始 析出 固 
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体 的 温度 为 448K , 比 纯 意 熔点 低 40K .然后 将 1. 6 ИТЕ 
100g 苯 中 ,测定 该 某 溶 液 的 凝固 点 , 比 纯 葵 降 低 了 0. 50K ,已 
知 纯 葵 的 凝固 点 为 278. AK , A|. H2 ОЖ) = 9. 363kJ mol ~’ 。 试 
求 
(1) 章 中 蔡 的 摩尔 分 数 。 
(2) Ж) А.Н. 

3. Æ 100К,10135Ра 下 ,金属 A 物质 的 量 为 ns = 5000mol, £ 8 
B 物质 的 量 为 za = 40mol, 混 合 后 形成 溶液 ,已 知 溶液 的 自由 
能 与 温度 及 物质 的 量 的 关系 为 : 

G = naGn(A) + nsGn(B) — [0.05774(na/mol)’ + 
7. 950(ns/mol)’ + 2. 385СТ/К)]] 

若 将 此 溶液 与 炉渣 混合 , 设 炉 湘 可 视 为 理想 溶液 ,其 中 售 ВА 
ть = 0. 001 , 试 求 
(a) 金属 液 中 B 的 活 度 。 
(Бу 金属 液 中 B 的 活 度 系数 。 
(c) 这 种 炉渣 能 否 将 合金 中 的 B 除去 一 部 分 。 

4. 在 598K FF $ë BJ k Н ЖИЕ EE # 3⁄2 Y, # z, 28 1 — 0. 2 ë 
围 内 服从 于 下 面 公式 ， 

Iny, = — 0. 096(1 + 0. 263z,/=z,) 2 

Ж, = 0.5 时 锭 的 活 度 系数 。 
(1) 以 享 利 定律 为 基准 : 当 т, 0,7, 一 1 时; 
(2) 以 拉 乌 尔 定律 为 基准 : 1 z,— 1,Y, — 1 Bf , 

5. 在 298K, 当 SO, 在 1dmš:CHCI, 中 含量 为 1. 0mol 时 , 液 面 上 
SO, 的 平衡 压力 为 53702Pa; 当 SO, 在 Idm? 水 中 含有 1. Ото! 
时 ,水 面 上 SO, 的 压力 为 70927. 5Pa ,此 时 溶 于 水 中 的 SO, 有 
13% ЊВ Н+ я HSO; , 现 将 SO, 通信 一 含有 Idm? CHC, 
和 1ldm: 水 的 不 含 空气 的 容器 中 ,在 298K 达 气 液 平 衡 时 ,1dms 
水 中 SO, 总 量 为 0. 200mol , 溶 于 水 中 的 50, 有 25% 电离 . 试 
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求 通 入 此 容器 的 SO; 有 多 少 摩尔 ? 


(四 ) 证 朋 题 
CEE 
` (am T.V,n. Е ӘТ Van 
aF) ах 
2. Е T V.n T ETAN 
自 测 题 答案 


(一 ) 1-b;2-c;3-b;4-b;5-c;6-c;7-d;8-a;9-a;10-b;11-d 
(Z) 1-(3.95 X 10 ,1.71 X 10 ;2-( 大 ,小 );3-35. 0kPa; 
4-(— 16427] * mol !);5-(— 8130]);6-(0.0lmol • dm :22298Pa); 
7-(ks/pé ,kp/pi );8-(>, >, 22) 59-040 
(=) 1-(2. 943 X 10 *kg/0. lkg Ж) 
2-(1) z = 0.16; (2) А. Не = 7923] • mol`’ 
3- (а) ав = 0, 01015 (b) Ye = 1.28 
(с) 由 于 B 在 合金 中 的 化 学 势 大 于 B 在 炉渣 中 的 化 学 势 ,B 将 从 合金 
向 炉渣 转移 ,直至 化 学 势 相等 为 止 ,所 以 炉渣 能 够 将 合金 中 的 B 
除去 一 部 分 。 
4-(1) У, = 2.23 (2) У, = 0. 964 
5-0.4425mol 
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第 五 章 жн OF Ж 


一 基本 公式 和 内 容 提要 
独立 组 分 : С= S — R — К (5-1) 
MÆ: f + 6 = C +n (5-2) 


相 图 是 通过 图 形 来 描述 多 相 平衡 体系 的 宏观 状态 与 温度 Е 
力 、 组 成 的 关系 ,具有 重要 的 生产 实践 意义 。 

相 律 是 多 相 平衡 体系 的 一 个 重要 规律 ,可 由 热力 学 基本 原理 
推导 而 得 ,也 可 以 从 实践 经 验 规律 归纳 而 得 ,在 相 律 指导 下 ,本章 
讨论 几 种 典型 的 相 图 (包括 单 组 分 、 二 组 分 .三 组 分 体系 ) 及 其 应 
用 。 

相 变 是 一 个 全.p 连续 变化 下 的 质 的 飞跃 , 相 平 衡 时 物质 在 各 
相 中 的 化 学 势 相等 , 相 变 时 某 些 物理 性 质 有 突变 .根据 物性 的 不 同 
变化 有 一 级 相 变 和 二 级 相 变 之 分 ,一 级 相 变 广 为 存 在 ,如 气 、 液 . 因 
之 间 的 转变 ,其 特点 是 物质 在 两 相 中 化 学 势 的 一 级 偏 微 商 不 相等 ， 
AV Z 0.AH з 0,AS 天 0, 这 类 相 变 符合 克拉 贝 龙 方程 , 22 = 


TAY: 二 级 相 变 的 特点 是 物质 在 两 相 中 化 学 势 的 一 级 偏 徽 商 相 


等 ,AV = 0,AH =0,А5 = 0, 二 级 相 变 符合 埃 伦 菲 斯 (Ehrenfest)》 
EA = 二 为 膨胀 系数 .例如 : 普通 金属 与 超 导 金属 的 转 


变 , 铁 磁体 与 顺 磁体 的 转变 。 
几 个 基本 概念 
1. 相 在 体系 内 部 宏观 的 物理 性 质 和 化 学 性 质 完全 均匀 的 
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那 一 部 称 为 相 。 相 与 相 之 间 有 明显 的 界面 , 相 的 数 旭 用 符号 @ 表 
7R o 
常温 常 压 下 ,任何 气体 都 能 均匀 混合 。 体 系 内 无 论 有 多 少 种 气 
体 , 都 只 有 一 个 相 。 多 组 分 液体 视 其 互 溶 度 大 小 ,可 以 是 一 相 、 两 相 
或 三 相 共 存 。 固 体 一 般 是 一 种 固体 一 个 相 , 但 固态 溶液 是 一 个 相 。 
2. 组 分 ”足以 确定 平衡 体系 中 所 有 各 相 组 成 所 需要 的 最 少 
数目 的 独立 物质 数 , 称 为 独立 组 分 数 ,简称 组 分 数 。 用 符号 C 表示 。 
组 分 数 C 和 体系 中 的 物种 数 S 之 间 的 关系 为 
С= 5 – В — R 
ЖФА 为 体系 内 各 物种 之 间 存 在 的 独立 的 化 学 平衡 的 数目 ,R' 为 
浓度 限 止 条 件数 .体系 中 的 物种 数 与 考虑 问题 的 方法 有 关 ,但 体系 
中 的 组 分 数 与 考虑 问题 的 方法 无 关 。 
3. HHE ”保持 相 平衡 体 系 中 相 的 数目 不 变 时 ,体系 独立 
可 变 的 强度 因素 的 数目 ,用 符号 了 表示 。 
1. ЖЕ “” 相 律 是 相 平衡 体系 中 揭示 体系 内 相 数 、 独 立 组 分 
数 和 自由 度数 之 间 的 关系 的 规律 ,表示 为 
J +6çŠ=C+2 
rh 2 28 — As BE B 3 T A p , ЖЖК. Ж?) ЕЦ, АН 
律 可 写 为 
JfJ += C+n 
若 温 度 和 压力 中 有 一 个 已 经 固定 , 则 相 律 可 表示 为 
Л" +Ф=С-+ \ 
若 温度 和 压力 都 固定 则 相 律 为 
Г +@=C-+ 0 
РМР 称 为 条 件 自由 度 。. 相 律 是 一 个 定性 规律 , 它 可 以 指示 相 
平衡 体系 中 有 几 个 相 , 但 不 能 指出 是 哪些 相 。 相 律 可 以 指导 如 何 去 
识别 由 实验 绘制 的 相 图 。 


223 


单 组 分 体系 相 图 

单 组 分 体系 C = 1 
ЖЕНЕ. 

= С+2- Ф= 3 — Ф 

自由 度 最 小 为 零 , 相 数 最 多 为 3。 但 相 数 最 
少 为 1, 则 自由 度 最 多 为 2, 可 用 平面 图 形 描 
述 单 组 分 体系 。 现 以 水 的 相 图 为 例 予 以 说 
明 。 


(1) 面 上 1.s.g 都 是 单 相 区 ,$= 1, f= 图 5-1 
2, 在 一 定 范围 内 ,同时 改变 温度 和 压力 ,不 会 引起 相 数 的 变化 。 
(2) 40,B8O,CO 线 是 二 个 面 的 交界 线 , 呈 两 相 平 衡 ,8 = 2,f 一 1。 
温度 和 压力 中 只 有 一 个 可 以 独立 变动 的 .这 三 条 线 的 斜率 由 克拉 
пазва = А9, O 点 O 是 三 条 线 的 交点 为 三 相 点 ， 
D= 3,f = 0, 三 相 点 的 温度 和 压力 由 体系 自身 性 质 决定 。 

二 组 分 体系 相 图 

二 组 分 体系 C 一 2,f 二 C 十 2 一 二 4 一 ,自由 度 最 小 为 零 ， 
相 数 四 最 多 为 4。 相 数 最 少 为 1, 自由 度 最 多 为 3。 为 了 在 平面 上 能 
展示 二 组 分 体系 的 状态 往往 固定 温度 或 压力 ,绘制 p-r 图 或 -x 
图 .此 时 条 件 自由 度 S =з 一 @, ` 最 小 为 零 , 相 数 @ 最 大 为 3， 
因此 在 二 组 分 平面 图 上 最 多 出 现 三 相 共存 。 

1. 气 液 相 图 

(1) 完全 互 溶 双 液 系 的 气 液 平衡 的 T-z 图 有 下 列 三 种 类 型 。 

а) 二 组 分 理想 溶液 ,以 及 对 拉 乌 尔 定律 正 偏差 不 大 的 二 组 
分 非 理想 溶液, 其 沸点 处 于 纯 A 和 纯 B 的 沸点 之 间 。 如 图 5-2(a) 
所 示 。 

O 对 拉 乌 尔 定律 产生 正 偏差 ,在 р- 图 上 具有 最 高 点 ,在 
Т-х 图 上 具有 最 低 恒 沸点 ,如 图 5-2(5) 所 示 。 
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(с) 对 拉 乌 尔 定律 发 生 负 偏差 ,在 р-х 图 上 有 最 低 点 ,在 T-x 
图 上 有 最 高 恒 沸 点 .如 图 5-2(c) 所 示 。 


(a) (2) (с) 
图 5-2 

(2) АИВ ЧАРТ Т-х 图 (图 5-3), 最 常见 的 
为 具有 最 高 会 溶 温度 的 类 型 ,图 中 帽 形 区 为 两 相 区 , 帽 形 区 外 为 单 
相 区 ab 为 连结 线 ,c 为 物 系 点 ,a 和 2 为 相 点 , 
жок НАВАЙ. 

(3) 完全 不 互 溶 双 液 系 ,其 总 蒸气 压 等 于 = 
两 纯 组 分 蒸气 压 之 和 。 

2. 固 液 相 图 

绘制 固 液 相 图 常用 热 分 析 法 或 溶解 度 法 ，。 
前 者 用 于 熔点 较 高 的 合金 体系 ,后 者 用 于 常温 5-3 
下 有 一 组 分 呈 液 态 的 体系 如 水 盐 体 系 。 

O 固 液 完全 不 互 溶 的 固 液 平衡 T-z 图 .有 下 列 几 种 特征 图 


х 


型 


T/K 
T/K 
T/K 
T/K 


х х х т 
(а) Cb) (c) (d) 


(a) 有 简单 低 共 熔 混合 物 ,如 图 5-4(a)、(6)。 

(6) 形成 稳定 化 合 物 ( 又 称 具 有 相合 熔点 的 化 合 物 ), 如 图 
5-4(c), 

(c) 形成 不 稳定 化 合 物 ( 又 称 不 相合 熔点 化 合 物 ), 见 图 
5-4(d)。 

D 固 相 完全 不 互 溶 的 固 液 平衡 图 的 形状 ,如 图 5-2(а), (р). 
(с), 

(3) 固 相 部 分 互 溶 的 固 液 平衡 图 ， 

(а) 体系 具有 一 个 低 共 熔点 ,如 图 5-5(a )， 


T/K 
TK 


(а) Ф) 
图 5-5 

O 体系 有 一 个 转 熔 温度 ,如 图 5-50). 

二 组 分 体系 T-z 图 有 以 下 共同 特征 : 

D 图 中 的 水 平 线 都 是 三 相 线 。 - 

D 图 中 垂 线 都 表示 化 合 物 ,如 果 是 稳定 化 合 物 , 垂 线 顶 端 与 
曲线 相交 ,如果 是 不 稳定 化 合 物 , 垂 线 顶端 与 一 水 平 线 相交 。 

(3) 固溶体 的 特征 为 : 围 成 固溶体 的 线段 中 不 含 三 相 水 平 
线 。 

(4) 杠杆 规则 只 能 适用 于 两 相 区 。 

三 组 分 体系 相 图 

三 组 分 体系 C=3,f=C 十 2 一 8 二 5 一 甸 , 自 由 度 最 小 为 直 
Ж 相 数 最 多 为 5. 相 数 最 少 为 1 则 自由 度 最 多 为 4 为 了 能 在 平面 
上 展示 三 组 分 体系 状态 ,采用 固定 温度 和 压力 的 方法 ,绘制 三 组 分 
浓度 关系 图 ,此 时 条 件 自由 度 为 1*“ = 二 3 一 8@,f"* 最 小 为 零 ,@ 最 
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多 为 3, 浓 度 采 用 等 边 三 角形 法 表示 。 相 图 类 型 有 如 下 两 种 : 

1. 部 分 互 溶 的 三 液体 体系 

(1) 有 一 对 部 分 互 溶 的 三 液体 体系 。 帽 形 区 内 为 两 相 区 , 帽 形 
区 外 为 单 相 区 ,ab 为 连结 线 ,a 点 和 45 点 为 一 对 共 思 溶 液 的 组 成 .O 
点 为 两 相 转 变 为 一 相 的 临界 点 .图 5-6(а). 

(2) 有 两 对 部 分 互 溶 的 体系 .图 5-60). 

(з) 有 三 对 部 分 互 溶 的 体系 .图 5-6(c)。 


A A A 
人 ~、 

A AN Д\ 
(а) (c) 


(6) 
图 5-6 
此 类 相 图 在 禁 取 分 离 过 程 中 有 重要 作用 。 
2. 二 固 一 液 的 水 盐 体 系 
(a) 基本 图 形 如 图 5-7(a) MR. A 代表 水 ,B 和 CC 为 两 种 含有 
共同 离子 的 固体 盐 。D 为 纯 B 在 水 中 的 溶解 度 ,E 为 纯 C 在 水 中 的 
溶解 度 ,DF 为 B 在 含 C 的 水 溶液 中 的 溶解 度 曲 线 ,EF 为 C 在 含 B 


A H,O 


的 水 溶液 中 的 溶解 度 曲 线 ,F 为 同时 饱和 了 B # C 的 三 相 点 。1 区 
为 液 相 区 .2,3 区 为 固 液 平 衡 二 相 区 ,BG HEAR H KWRA 
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B.G 为 相 点 .区 为 二 固 一 液 平 衡 三 相 区 。 

(2) 有 复 盐 生成 的 体系 , 见 图 5-7%), 

(c) 有 水 合 物 生成 的 体系 , 见 图 5-70). 
此 类 相 图 在 分 离 提 纯 盐 类 过 程 中 有 重要 作用 。 

三 组 分 体系 相 图 的 共同 特征 为 : 

(1) 扇形 区 为 固 液 平衡 二 相 区 。 

(2) 三 角形 区 为 三 相 区 ,每 相 的 成 分 和 状态 由 三 角形 的 顶端 
描述 。 

(3) 杠杆 规则 适用 于 两 相 区 .在 三 相 区 中 连接 使 用 两 次 杠杆 
规则 同样 能 确定 各 相 的 量 。 

二 级 相 变 

本 章 前 面 所 讨论 的 相 变 为 一 级 相 变 ,其 特征 如 下 ;(1) 相 变 过 
程 中 物质 在 二 相 中 的 化 学 势 相 等 д = jz.(2) 化 学 势 的 一 级 偏 微 
商 在 二 相 中 不 相等 : (3 Ma7T)， Æ (а HA/aT)， 即 了 天 TV:; 
(9 J/9Pp)ri Z (8 и/9 p)r.z Š, Z S,, AS Z 0。 所 以 有 相 变 潜 热 
(因为 AH =TAS).(3) 符合 克拉 贝 龙 方程 da/d7 = АН/ТАУ, 

自然 界 中 还 存在 着 另 一 类 相 变 (在 低温 实验 中 ) 称 为 二 级 相 
变 。 其 特征 为 : (1) 物质 在 二 相 中 的 化 学 势 相 等 mA = p。(2) 在 二 
相 中 化 学 势 的 一 级 偏 微 商 相 等 : V, = V,,S, = S, В AS = 0, 无 相 
变 潜 热 (因为 A = TAS). (3) 在 二 相 中 ,化 学 势 的 二 级 偏 微 商 不 
等 ,如 (9 24 /Ə T2), Æ (9и, /аТ?),, (91/9 р?)т E (9 18/9 р?)т, 
{3 (дд,/д р)т/ӘТ)}, Æ {а Q ,/9 pyr/Ə T) ,, АФ C, Æ 
С,» ЖЕК, Z cz; 膨胀 系数 ww з а, (1) RE Ehrenfest 方程 ; 
dp/dT = Aa/Ak。 


二 “思考 题 和 例题 


思考 题 
1. 指出 下 列 平衡 体系 中 的 物种 数 、. 组 分 数 . 相 数 和 自由 度数 ， 
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(1) Ca (OH), (s) 5 CaO(s) 和 H,O(g) E F, 
(2) 在 4 和 屯 形 成 的 二 元 凝聚 体系 中 ,在 转 熔 点 发 生 转 熔 反 
应 : 
Већ) БІО Ж) (А.В, (А). 
(3) CaSO, 与 其 饱和 水 溶液 达 平 衡 。 
(4) 5 HATRA 1 升水 中 ,在 常温 常 压 下 与 蒸气 平衡 共存 。 
(5) L, 在 液态 水 和 ССІ, 中 分 配 达 平衡 (无 固体 存在 )。 
(6) 将 固体 МН,НСО, 5) 放 入 真空 容器 中 恒温 至 400K, 
NH,HCO,(s) 按 下 式 分 解 达 平衡 
NH,HCO,(s)=NH,(g) + H,O(g) + СО, (в). 
(7) NaH,PO, 溶 于 水 中 与 蒸气 呈 平 衡 , 求 最 大 物种 数 、 组 分 数 
和 自由 度数 。 
(8) Nat Cl- K+, NOHO 达 平 衡 。 
(9) NaCIl(s).KC1(s).NaNO, (s) 与 KNO,(s) 的 混合 物 与 水 
平衡 。 
(10) £A KNO, 和 NaCl 的 水 溶液 与 纯 水 达 渗 透 平 衡 。 
(11) 含有 CaCO,;(s)、CaO(s)、CO,(g) 的 体系 与 CO, (g) 和 
N,(g) 的 混合 物 达 渗透 平衡 。 
. 回答 下 列 问 题 : 
(1) 在 下 列 物质 共存 的 平衡 体系 中 ,有 几 个 独立 反应 ?请 写 出 
反应 式 。 
(a) C(s).CO(g).CO,(g).H,(g).H,O().O, (в). 
(Ьу C(s) „СО (в) CO,(g) Fel(s).FeO(ls) .FesO,(s). 
Fe,O, (s), 
(2) 判断 下 列 结论 是 否 正确 ? 
(a) 1mol NaCl 溶 于 1 升水 中 ,在 298K 时 只 有 一 个 平衡 燕 
气压 。 
(b) 1 升水 中 含 1Imol NaCl 和 少量 KNO,, 在 一 定 外 压 下 ， 
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当 气 液 平衡 时 ,温度 必 有 定 值 。 
(c) 纯 水 在 临界 点 旦 雾 状 , 气 液 共存 , 旦 两 相 平衡 ,根据 相 
#/=С+2—Ф=1+2—2=1, 


《3) 硫酸 与 水 可 形成 三 种 水 合 盐 : H,SO, + H:O(Cs);H:SO, • 


2H,O;H,SO, - 4H,O6G).% ҤЕ TF ,将 一 定量 的 H:SO, 溶 于 
水 中 , 当 达 三 相 平 衡 时 ,能 与 冰 .H:SO, 水 溶液 平衡 共存 


的 硫酸 水 合 盐 的 分 子 中 含 几 个 水 分 子 ? 
《4) 为 何 CO, 钢瓶 口 总 有 白色 园 体 存在 ? 
жали 

S Е Р C Фф f 
(3 1 0 2 3 1 
(2) 3 1 0 2 3 1 
(3) 2 0 0 2 2 2 
(4) 3 1 0 2 2 2 
(5) 3 0 0 3 2 3 
(6) 4 1 2 1 2 f=0 


(7) 


NaH:PO, 一 Na+ 十 HPO7 
H:PO H+ + HPO?- 
НРО?- =н + РОз- 


Н,Оен+ + OH- 
5 = 8 
Е = 4 


К =2 [+] = [1-1] [H+] = [OH-] 
С=5 - В – В =8— 4—9) 

Ф = 2[ 一 液 ,一 气 ] 

= C+2—@=4—2=2 


(8) S = 5[Na* ,K+ ,C1- ,NO,-,H,0] 
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R=0 


R=1 {{+1=[—1} 
C=S—R—R =5—0—1=4 
Ф 二 1( 液 相 ) 
f=C+2—@ = 4+2—1=5 

(9) 在 饱和 水 溶液 中 存在 下 列 平衡 


NaCl(s) = Nat + C K, = [Na+ J[C1” ] 
KCl(s) = K+ + Cl- K, = [КТ С! ] 
NaNO, (6) = Na * + МО; К, = [Na+ J[ NO; ] 
KNO,(s) = Kt + NO; K, = [K+ J[NO; ] 
_ К.К; 
K, 
HOC = H+ + OH- K, = [H*+*J[OH-] 


R = 4( 其 中 大 ,不 独立 ) 


5 = 11[4 个 固态 ,6 种 离子 ,1 种 水 分 子 ] 
R' = 2{[H+] = [OH ],[3а+] + [К+] = [C17] + 
ГМО, ]) 


С=5$5—-К—К =11—4—2=5 

Ф = 5[4 ТЕЖ, – “ЖЖ 

= С4+2—- Ф = 5 +02 — 5 = 2 
(10) 5 = 3,А = 0,R' = 0 

С = 3 

Ф = 2 

体系 总 变量 数 Тру. Ро ZKkNo、 

Хас, AE 5 个 

平衡 条 件数 pa o RD = po( 水 ) 共 1 个 

Jf = 平衡 体系 总 变数 一 平衡 变量 间 的 关系 式 数 

一 5 一 1 一 4。 
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注意 : 在 渗透 平衡 时 ,原来 的 相 律 f 十 @==C 十 2 不 能 用 了 。 
因为 在 该 相 律 推导 过 程 中 ,假设 了 各 相 压 力 均 相 等 . 相 律 公式 中 的 
2 表示 温度 和 压力 。 在 渗透 平衡 中 二 相 上 方 压力 不 等 p, Z 户 ,原来 
相 律 应 改 为 了 十 下 =C 十 3。 . 
(11) 5 = 4 ~ 
R = 1[СаСО, (5)=СаО(ѕ) + CO,(g)] 


К = 0 . 
C=3 < 
Ф= 4( 二 固 、 二 气 ) ` 
f=C+3—% | 
=3+3—4=2 - 


2- (1) (ac) 尺 天 9 一 人 一 6 一 3 一 3 
AP S 为 物种 数 ,N 为 元 素数 。 
C(s) + 0,0) = CO(e) 
C(s) + O,(g) = СО, (в) 


H,(g) + +O,G@) = Н00) 


H,O ІН :SO ， 一 一 H,SO, 
5-8 
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@)R=S-—N=7—3=4 
C(s) + СО, (g) = 2CO(g) 
Fe(s) + СО, (в) = FeO(s) + CO(g) 
Fe(s) + Fe,O,(s) = 3FeO(s) 
Fe(s) + Ее,О, (=> = 4FeO(s) 
(2) (а) 对 。 
(5) 错 。 
(c) 错 . 纯 水 的 临界 点 具有 恒定 的 温度 与 压力 ,是 纯 物 的 
一 种 性 质 , 它 在 水 的 了 -zp 图 中 是 一 个 物 系 点 ,并 不 是 
相 点 ,不 存在 相 平 衡 , 故 不 能 用 相 律 来 描述 它 的 性 质 。 
(3) ZEFA HSO 水 溶液 平衡 共存 的 水 合 盐 是 
H,SO, • 4Н,О, Ш 5-8 所 示 。 
O 白色 固体 为 干冰 ,这 是 由 于 钢瓶 启 P 
开 时 瓶 内 高 压气 体 突然 降 至 大 气 l 
压力 ,已 低 于 CO, 三 相 点 压力 。 同 Š 
时 ,高 压气 体 突然 膨胀 ,可 视 为 绝 
热膨胀 ,体系 骤然 降 温 , 从 CO, Ж 
图 (如 右 图 ) 中 可 见 , 降 温 后 气相 直 l 
接 凝 华为 圈 相 干冰 。 
例题 
例 1 请 在 下 列 二 组 分 金属 等 压 园 液 了 -z 图 上 完成 下 列 几 


(a) 注 明 各 区 相 态 。 


(ó) 指出 相 图 中 哪些 情况 下 体系 的 自由 度 为 零 ,并 说 明理 由 。 
(с) 绘制 指定 点 的 步 冷 曲线 。 
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图 5-9(6) 


图 5-9(a) 


图 5-9(c) 
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Ж 图 5-9(a) 


工 (熔化 物 》 «АЖЖ 


2 L+ Sa а + В 

3 L + Sc L+ В 

4 Sa + Sc L+B 

5 L+< ВЖЖ) 
6 1 + В 


自由 度 为 零 的 点 和 线 相 律 应 用 


点 alA ЖА)? 


点 b(B 的 熔点 ) =0 
点 c( 稳 定 化 合 物 C 的 熔点 ) Г =С+1—Ф 
Ad REKAH DRA) =1+1-2 
A o(B Ж D 的 最 低 恒 熔 点 ) = 0 
ее 三 相 线 f'=C+1—% 


ЎР 三 相 线 


t/s 一 


5-9(c) 5-9(2) 
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图 5-9(%) 


工 ( 熔 化 物 ) 
L, + L, 

a( 固 溶 体 ) 
L+ a 
L+ y 
L+ 7 
L+ 5», 


— о сл & оо Ne 


自由 度 为 零 的 点 和 线 


点 alA 的 熔点 ) 
点 5(B 的 熔点 ) 
сє' 三 相 线 
аа 三 相 线 
ee' 三 相 线 
Jf 三 相 线 


gg' 三 相 线 


图 5-9(c) 


了 十 ax 
a(R) 
„+8 
а + В 
ВСЕ Ж) 
了 十 7 
YAR) 
L+6 


оо чото м 
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上 (熔化 物 ) 


a + Y 
СЖЖ) 
L + 5з, 
а + В 

8( 固 溶 体 ) 
В+? 
Y+ S 


L, + SA 
La + Se 
L, + L, + 7 
工 十 a 十 7Y 

L + Sa 十 $, 
L+Y+ Ss 

a+ Ë+ 7 


r+ Š 
ЖЖ) 
L+? 
9 十 7 
ТСЖ) 
+e 
Ó + є 
L+: 
HF) 


2 A 和 也 能 形成 两 种 化 合 物 A.B 和 AB;,A KEA tE B 
低 ,A2B 的 相合 熔点 介 于 A 和 了 之 间 ,AB: 的 不 相合 熔点 介 于 A 和 
А.В 的 熔点 之 间 , 请 画 出 7-z 示意 图 ,并 注 明 各 区 相 态 。 

Ж ”由 题 意 知 A 的 熔点 比 B 低 ,所 以 TA < T; ,A2B 具有 相 
合 熔 点 为 稳定 化 合 物 ,在 А,В 的 熔点 两 旁 为 凝固 点 下 降 曲 线 .AB， 
具有 不 相合 熔点 , 即 为 不 稳定 化 合 物 。. 不 稳定 化 合 物 在 熔点 处 分 解 
为 一 液 相 和 另 一 固 相 。 题 中 没有 给 出 液 相 组 成 , 故 该 相 图 有 两 种 可 
能 ,不 稳定 化 合 物 分 解 时 液 相 组 成 为 :1) 在 AB, 与 B 之 间 ,(2) 在 
А,В УАВ, 之 间 , 绘 制图 形 如 下 : 


图 5-10(a) 

相 区 | 相 态 
1 LY) 1 工 (熔化 物 ) 
2 А +L 2 А +L 
3 L + AB 3 L + А,В 
4 A,B+ L 4 А,В + L 
5 АВ, 4+ L 5 L + AB, 
6 L+B 6 +В 
7 А + А,В 7 A + A,B 
8 A,B + AB, 8 A,B + AB, 
9 AB,+ B 9 АВ, + B 


5-10 
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#3 p° F Ca 和 Na 在 1423K 以 上 可 完全 互 溶 形 成 溶液 ,在 
1273K 时 部 分 互 溶 ,此 时 两 液 相 的 组 成 为 33%( 质 量 分 数 ,下 同 ) 
的 Na 与 82% 的 Na.983K 时 含 Na 14% 与 93% 的 两 液 相 与 固 相 
` Ca 平衡 共存 。 低 共 熔 点 为 370. 5K ,Ca 和 Na 的 熔点 分 别 为 1083K 
和 371К ,Ca 和 Na 不 生成 化 合 物 ,而 且 固 态 也 不 互 溶 .请 根据 以 上 
数据 绘 出 Ca-Na 体系 等 压 相 图 ,并 指明 各 区 相 态 。 

Я ”根据 题 意 ,Ca 和 Na 在 1423K 
以 上 完全 互 溶 ,在 1423K 以 下 部 分 互 
溶 .1423K 为 最 高 会 溶 温度 ,在 1273K Ë 
时 有 一 对 部 分 互 溶 溶液 ,其 相 点 为 a 含 
Na 33%, 相 点 2 含 Na 82% 。 在 983K 时 
有 一 条 由 一 固 二 液 共 存 的 三 相 线 , 液 相 
点 c 含 Na 14% , 液 相 点 & 含 Na93% , 固 
相 点 为 钙 „Ж cabd 曲线 使 最 高 点 温 msi 
度 为 1423K 。 钙 的 熔点 为 1083K (AF А 点 )。 连 Ac 曲线 即 为 钙 的 
凝固 点 下 降 曲 线 .Ca 和 Na 不 生成 化 合 物 ,有 一 低 共 熔点 ,温度 为 
370. 5K ,在 该 温度 处 有 一 条 由 两 固 一 液 组 成 的 三 相 平 衡 线 , 图 中 
FG 线 , 延 长 曲线 abd X FG RTF g ANa 的 熔点 为 371K (图 中 B 
点 )。 连 Bg 线 即 为 Na 的 凝固 点 下 降 曲 线 。 相 图 全 貌 见 图 5-11. 

例 4 部 分 互 溶 双 液 系 A 和 B 的 
沸点 组 成 图 如 图 5-12 所 示 。 现 请 330 1 

(а) 标 出 各 区 相 态 。 二 NON 

O) 有 一 摩尔 分 数 为 zx 一 0.6 的 Ё. — 
混合 物 在 敞开 容器 中 加 热 时 ,其 沸点 
和 气相 组 成 各 是 多 少 ? 300 

(с) 如 果 将 上 述 混 合 物 1mol 在 密 A 0.8 0.6 0.4 0.2 B 
闭 容器 中 加 热 到 318K, 问 此 时 存在 相 
的 组 成 以 及 各 相 的 量 为 多 少 ? 图 5-12 
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Ж (a) 图 中 各 区 相 态 为 : 


&( 混 合 蒸气 ) 
Li( 部 分 互 溶 液 相 区 ) 
Lz( 部 分 互 溶液 相 区 ) 


(b) 图 中 ced 为 三 相 平 衡 线 ,两 个 液 相 分 别 为 c 和 dd, 气 相 为 e， 
温度 为 310K , 当 组 成 为 za = 0. 6 的 A.B 混合 液 在 敞开 容器 中 加 
热 温 度 达 310K 时 溶液 开始 沸腾 ,其 气相 组 成 为 zs = 0.4( 即 e 点 
的 组 成 ) 。 

(c) 如 在 密闭 容器 中 加 热 .1mol z, = 0.6 的 A.B 混合 液 , 当 
温度 达 310K 时 开始 出 现 气相 ,温度 继续 升 高 , 气 液 平衡 组 成 不 断 
变化 ,温度 升 至 318K, 液 相 组 成 为 a 点 za = 0. 85, 气 相 组 成 为 6 
点 ,Xs = 0.5, 各 相 的 量 用 杠杆 规则 求 算 : 


mf 
ng аф 
fb _ 06—0.5 _ 
т = a 0 85 — 0.5 x 1mol = 0. 286mol 


n, = na — т = 0. 714то] 
例 $ 根据 下 列 事实 粗略 地 绘 出 HAc( 酷 酸 ) 的 相 图 ,并 指出 
贸 中 各 部 分 存在 的 相 平衡 ， 
(а) 醋酸 在 蒸气 压 等 于 1213Pa 时 的 熔点 为 289. 8K , 
О 国 态 醋酸 有 两 种 唱 形 1 、I ,两 者 均 较 液态 醋酸 重 , 且 I 
在 低压 下 稳定 。 
(с) 在 2.03 X 10:Pa、328. 4K 时, 1 、1 和 液 相 共存 。 
(d) 1 变 成 工 的 转换 温度 随 压 力 的 降低 而 下 降 。 
(е) 醋酸 的 正常 沸点 为 391. 2K。 
E 1. 根据 题 意 (z) ,醋酸 的 三 相 点 为 1213Pa 298. 8K , 见 图 
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中 4 点 。 
2. 根据 题 意 (c) ,醋酸 固 相 1 AA 
# 1 及 液 相 共存 的 三 相 点 温度 和 压力 <ë 
为 328.4K 和 2.03 х 10°Ра, 见 图 中 В Е 
点 。 
3. Ж A4B 线 , 此 线 为 固 相 1 与 液 相 

О 200 300400 
1, 的 固 液 平衡 线 。 因 为 据 题 意 , (5) 固 相 T/K 
I 在 低压 下 稳定 ,又 因为 固 相 1 和 7 两 
者 均 较 液态 醋酸 重 , 即 密度 o. > п, WI 
V, (s) < Va(D) ,由 克拉 贝 龙 方程 得 dp /dT = АыН„/ТГУ„П) 一 
Va(s)] 大 于 零 ,dp/dT 为 正 值 .过 B 点 作 一 斜 线 BD ,此 线 为 固 相 
1 和 固 相 工 的 晶 形 转换 线 。 从 题 意 (&) 也 推 得 相同 结论 。 

4. 根据 题 意 (e) ,醋酸 正常 沸点 为 391. 2K ,101325Pa, 见 图 
中 下 点 , 连 АЕ 为 醋酸 的 气 液 平衡 线 。 

5. 气 固 平 衡 线 的 dp/dT 均 为 正 值 ,过 4 点 作 一 斜率 为 正 的 斜 
线 与 BD 线 相交 于 也 点 ,AD 线 为 固 相 1 与 气相 的 平衡 线 . 过 忆 点 
作 一 斜率 为 正 的 斜 线 DE, DE 线 为 固 相 1 与 气相 的 平衡 线 。 

例 6 已 知 二 组 分 体系 A 和 B 的 T-z 图 5-14: 

(а) и КАЖ, Къ ЕР, 
GH 及 垂 线 CD 上 的 体系 的 自由 度 是 多 
少 ? 

O) 已 知 纯 A ВЖ Аһ5„ = 30 
Ј:К + mol ,其 固体 热 容 较 液体 热 容 
小 5J， K~? + mol"!, 低 共 熔 温度 时 溶液 
组 成 为 za = 0.6, 把 A 作为 非 理想 溶液 图 5-14 
中 的 溶剂 时 , 求 低 共 熔 点 时 熔化 物 中 A 的 活 度 系数 7。 

解 (a) 各 区 相 态 如 下 ， 


2.0 


图 5-13 
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相 
工 (熔化 物 》 
L + Sa 
L + Se(C 为 不 稳定 化 合 物 ) 
L + Sa 
SA 十 Sc 
Sc 十 Sa 


bt 


о a Ae о N м 


ЕЕ.СНа Б f'=C+1—@=2+1—3=0 
CD 线 上 f*=C+1—%=1+1—1=1 
O 在 低 共 熔 温 度 时 旺 三 相 平 衡 SA 僵 Sce 工 ,物质 A 在 液 相 
中 的 化 学 势 等 于 固 相 化 学 势 。 
СТ, р) = HaT, paa) 
4, = ара (дв = ug (T, p) + RTinag) 


Е ат = |52) ат + |24 
Ea Й 


aT 9 aal т.р. 
MEF: 一 S ICA.s)dT = — S... (DdT + Тапа O) 
Shall) — S, (A ,s) == AnsSu = дын, (2) 
(2) ARAD 式 得 
Pilin = dlna, (a) 


T 
A... Hm <р) 一 А Н.С; ) + | .AC,dT 
Tt 


= ТА.5. + ACT — Тү) 
(610K)(30J K~ • mol 1) + 
(8J + КТ! + mol!) (Т — 610K) 
= 15250] • mol`! + 5J -K + mol T (4) 
将 (4) 式 代 人 (3) 式 得 


і 
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Ina А —1 K-i. -1 
f Minaa _ |. 15250] • mol т К mol ат 
Ina, = 15250] - mol. 1 _1 
R TY T 
5Ј. Кт! сто! Т 
R Те 
_ __ 15250) + mol! 1 _ 1 
8.314J -K'1,.mol 1 1610K 510К 
5J ` K + mol"! In 510K 
8.314J -K-1.mol-1! 610K 


Ini 


|+ 


|+ 


=— 0. 6973 
a, = 0. 4979 
_ aa _ 0.4979 _ 
y = = у = 0.83 


例 7 ”乙醇 与 水 组 成 的 溶液 在 348K ЖЕЕ -组 成 如 图 
5-15(a) 所 示 ,已 知 101325Pa 时 乙醇 水 溶液 的 沸点 - 组 成 图 如 图 
5-16(a) 所 示 ,根据 这 两 张 图 回答 下 列 问题 : 


Т =348K 
375 8 
7.33 


№ 
X 300 
2 
355 — 
350 
Ko 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0/7, Жо 02 04 0.6 0.8 1.0/,@ 


图 5-15(a) 图 5-16(а) 
(a) 将 348K 下 az 一 0.6( 以 纯 乙 醇 为 标准 态 ) 的 溶液 加 热 , 问 
此 溶液 在 什么 温度 下 开始 沸腾 ?什么 温度 下 恰 能 全 部 汽化 ?用 分 饮 
法 能 否 得 到 纯 乙 醇 ? 
(b) 将 上 述 溶 液 0. 250kg 加 热 到 365K 时 ,气相 中 乙醇 分 压 是 
242 


多 少 ? 液 相 中 还 剩 多 少 ? 
(c) 将 348K 时 a = 0.4( 以 z= 1 仍 服从 享 利 定律 的 状态 为 标 
准 态 ) 的 溶液 加 热 ,用 分 馏 法 能 否 得 到 纯 乙 醇 ? 
(4) 应 用 相 律 分 析 最 低 恒 沸点 时 的 自由 度 是 多 少 ? 
解 ”将 活 度 换算 成 浓度 ,然后 在 T-zx,p-z 图 上 回答 问题 。 
(а) 以 纯 乙 醇 为 标准 态 
az = pz /pz 
Р} = 73327Pa (从 p-z 图 上 查 得 ) 
pz = az pi = 0.6(73327Pa) = 43996Ра 
从 2z-z 图 上 得 到 当 乙 醇 的 蒸气 压 为 43996Pa 时 其 液 相 组 成 为 
Zz = 0.45 
从 T-z 图 上 查 得 当 zz = 0.45 的 溶液 加 热 到 B 点 时 开始 沸 
腾 , 此 时 温度 为 353. 2K ,加 热 到 C 点 完全 汽化 ,温度 为 358. 8K 。 该 
组 成 zz = 0. 45 落 在 水 和 恒 沸 混合 物 组 成 之 间 , 故 分 馏 时 得 不 到 
纯 乙醇 。 
(0) 将 zz = 0. 45 的 溶液 加热 到 365K 时 体系 处 于 气 液 平衡 
区 , 物 系 为 DD, 气相 点 为 N, 含 乙醇 的 摩尔 分 数 为 0.575, W H A 
M, 含 乙醇 的 摩尔 分 数 为 0.275。 
气相 中 乙醇 的 分 压 为 
pk = руг = (101325Pa) X 0. 575 = 58262Pa 
液 相 剩余 W, 克 ,利用 杠杆 规则 ， 


Wi _ DN 

Wa = MN 
_ DN, _ 0.575— 0.45 

Wi = MN з = 07575 — 0. 278 > 0: 250kg 
= 0.1042kg 


(с) 以 z= 二 1 服从 亨利 定律 的 状态 为 标准 态 
az = pz [Е 
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从 р-х 图 上 选取 一 稀 液 zz = 0.1 的 点 来 计算 享 利 常 数 
当 zz 一 0.1 pz = 16665Pa 
k = pz /zz = 16665Pa/0.1 = 166650Ра 
则 pz = ka, = 166650Pa X 0.4 = 66660Pa 
当 pz = 66660Pa 时 ,从 p-z 图 上 查 得 相应 的 液 相 组 成 点 的 
Xz = 0.9 

zz = 0. 9 的 组 成 落 在 T-x 上 的 纯 乙 醇和 最 低 恒 沸 混合 物 组 
成 之 间 , 所 以 分 馅 时 可 以 得 到 纯 乙醇 。 

(d) 最 低 恒 沸点 C 处 下 = 2, 呈 气 液 平衡 , 且 气相 组 成 和 液 相 
组 成 相同 ,具有 纯 物 性 质 ,C 二 1, 则 f* = C+ 1 — p= 1+1— 
2= 0。 


T =348K 
8 375 


~ 
DD 
w 
Бе] 
© 


> 
ew 


м 
ТК 一 
©з w 
сл os 
a бото 
© Nanw 
м» 


Ь/10*Ра— 


>” 
Жо 0.2 0.4 0.6 08 1.07, Жо 02 04 06 08 1.0 
0.45 0.9 x 
+, — ы" 


Ё 5-15 0) 5-16) 


例 8 甲醇、 乙醚 和 水 形成 部 分 互 深 的 三 元 体系 ,用 于 法 绘制 
相 图 .了 又 一 组 不 同 配 比 的 乙醚 和 水 ,在 二 组 分 混合 液 中 ,乙醚 的 摩 
尔 分 数 为 zz „ТЕ 293 开 时 在 各 个 混合 液 中 逐步 滴 加 人 甲醇 ,直至 体 
系 完 全 互 溶 成 一 相 。 记 下 甲醇 的 摩尔 分 数 zs ,实验 数据 如 下 ; 


ПЕЛЕ ГАП 
ea Ce Ce [ [ке [ии 
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MA 5g 甲醇 .30g 乙醚 .50g 水 ,在 293K 下 混合 , 问 和 欲 改 变 该 
体系 的 相 数 需 除去 多 少 克 水 或 加 入 多 少 克 水 ? 

解 ” 从 9 组 实验 数据 可 以 得 到 9 个 xs 点 ,这 9 个 点 都 是 从 部 
分 互 溶 的 二 相 区 进入 完全 互 溶 的 单 相 区 的 边界 点 ,连结 这 9 个 点 
得 到 一 条 曲线 ,形成 一 对 部 分 互 溶 帽 形 区 , 帽 形 区 以 外 为 单 相 区 ， 
帽 形 区 以 内 为 两 相 区 ,绘制 图 形 如 图 5-17. 


MPR) 


已 知 一 体系 含 5g 甲醇 .30g 乙醚 、50g 水 , 则 


-[¥) _— s - 
\м, 甲 и 32. 04g ` mol`! = 0. 156mol 
(0) _ 38 __ 
: x m (зя ‚= т.126 + mol T 0: 405mol 
` = [W = 50g _ 
"к (м), 7 18. 028 ° mol 2. 775mol 


ny = пт + n, + nk = 3. 336mol 
__ п 
ла 
得 ， za = 0.047 zz 一 0.121 zx = 0.832 
该 组 成 在 图 中 为 a 点 ,处 于 二 相 区 , 欲 使 a 点 进 人 单 相 区 ,可 
采用 改变 水 含量 的 方法 .连结 Wa 并 延长 之 , 交 曲 线 于 a, 和 a, 两 
点 .根据 定 比例 规则 ,在 Wa 线 上 乙 栈 和 甲醇 的 比例 不 变 欲 使 < 点 


进入 单 相 区 ,可 改变 体系 的 水 含量 .加 水 或 除去 水 使 < 点 移 至 а, 
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a, 点 。 加 水 或 除去 水 的 量 可 用 杠杆 规则 计算 如 下 : 
a, 点 的 组 成 从 图 中 可 得 ， 
хь» = 0.02 zz = 0.05 zk = 0.93 


= nk 
Tx ш Hk + nea + пж 
К: ЗИНА 
пк 十 0. 156mol + 0. 405тоЇ 

пж 一 7. 45тоЇ 
使 体系 从 а 点 移 至 а, 点 ,所 需 加 入 的 水 量 为 : 

Wk = (7.45mol)(18, 02kg • mol!) — 50g = 84. 3g 
同 理 а, 点 的 组 成 从 图 中 可 得 : 


Z 甲 一 0.195 zz = 0.515 zx = 0.290 


= Иж 


пк = 0. 23mol 
使 体系 从 а 点 移 至 az 点 所 需 除 去 的 水 量 为 ， 
W, = 50g — (0. 23mol) (18. 02g + mol-!) 
= 45. 86g 

о 将 某 一 工程 塑料 生产 的 母液 进行 初 蒸 处 理 后 ,得 到 一 
个 质量 组 成 为 10%C,H.,Cl.60%C,H.OH.30%H,O 的 三 元 溶液 ， 
经 研究 得 知 , 它 能 形成 三 元 便 沸 物 , 而 不 能 使 CHC 与 CHsOH 
有 效 分 离 ,但 若 采 用 如 下 两 个 相 图 (p = p°), (а)Т = 308K ,可 
使 间 题 圆满 解决 。 

Га]. 根据 这 两 个 相 图 ,采用 什么 方法 可 以 从 上 述 三 元 溶液 中 
回收 组 成 95% 的 乙醇 产品 和 较 纯 的 握 茶 产品 ? 

Ж ”首先 利用 三 组 分 部 分 互 溶 图 ,将 乙醇 和 握 苯 荣 取 分 离 ， 
原 体系 含 10%C,H,Cl.60%C,H,OH.30%H,O , KH £ >g B] ri a 
点 ,在 该 体系 中 加 入 水 , 物 系 点 将 沿 aB 变化 ,使 总 组 成 达 5 点 ,此 
时 体系 分 为 两 相 , 一 相 为 水 相 ( 轻 相 ,村 取 相 ), 组 成 为 & 点 ,几乎 不 
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0.93 一 


A (C,H,OH) 


(H,O) (C,H,CI) H,O а 
(a) (b) 
图 5-18 

LAE, Вг КИ 20% ЕК. ЖАНСЕН. ЖА), 
含水 很 少 , 几 乎 不 含 乙醇 。 

然后 将 含 20% 左右 乙醇 的 菜 取 相 进 行 精 饱 ， 利 用 
H,O-C,H,OH 的 T-zx 图 ,该 体系 位 于 图 形 的 左 半 支 . 精 饮 后 可 以 得 
到 95.5% 的 乙醇 产品 。 


А C,H:OH) 
373 
d М. 
⁄— 、 i 2 
B С 0 Н. 
(Н.О) (C ,H,GD но 0. 20у, — C:H;OH 
(a) (b) 


图 5-19 


例 10 ZADAR HO KIIL 在 等 温 等 压 下 的 相 图 如 图 
5-20(а) 所 示 ,坐标 采用 摩尔 分 数 ,该 三 组 分 体系 有 一 化 合 物 生 
成 ,其 组 成 为 KI L, > H,O, 

(a) 完成 该 相 图 ,标明 各 区 的 相 。 

0) 有 一 溶液 含 75%H:O,20%KI,5%I ,在 常温 常 压 下 蒸发 ， 
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指出 其 燕 发 过 程 的 相 变 情况 。 
о 当 燕 发 到 含 50%HsO 时 ,处 于 什么 相 态 ,相对 含量 为 多 
少 ? 


А (H,O) А (H,O) 


dB с‹кр а,в C(KD 
(a) (b) 


图 5-20 
Ж а 化 合 物 KI: L- H,O 中 各 物 的 含量 换算 成 摩尔 分 数 


后 ,从 图 中 可 知 ,其 组 成 即 为 局 点 。 连 BD、CD 即 完成 该 相 图 .各 区 
域 的 相 态 如 下 : 


相 区 相 态 
1 工 ( 溶 液 . 单 相 区 ) 
2 L+S, 
3 LARA E) + LARI F) + Sp( 化 合 物 ) 
4 L+ Sa 
5 ІЖ Е) 十 Su + So 
6 工 (组 成 为 F) 十 Sp + Su 
7 Sy 十 Su + So 


O) & 75%H,O.20⁄%KI,.5%1 的 物 系 位 于 图 中 S 点 ,根据 背 

向 性 规则 ,蒸发 过 程 沿 AS 变化 , 当 进 入 区 域 4 时 开始 析出 固态 

Kl, 呈 固 液 两 相 平 衡 .继续 燕 发 水 分 进入 区 域 6, 开 始 析 出 固态 化 
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& p D, ж Bl ЭР „#1 ЖЖ À X ER 7 PF, 25 1 开始 析出 。 
此 时 物 系 全 部 凝固 , 呈 三 个 固 相 平 衡 。 
(c) 当 上 述 体系 蒸发 至 zao 一 50% 时 ,位 于 图 中 z+ 点 ,处 于 ( 工 

+ Sa) 二 相 平 衡 区 , 连 Cx 交 该 区 液 线 为 y, 该 点 组 成 为 55%H2O， 
35%KI1, 10% I, 。 该 平衡 的 固 液 二 相 的 相对 含量 可 以 用 杠杆 规则 求 
я. 

ст Мы = ту • И, 

We _ ZZ _ 1 


W < 10 
即 固态 KI 和 人 饱和 了 KI 的 溶液 的 相对 含量 为 1:10. 
三 习题 解答 
1. Ag:O 分 解 的 计量 方程 为 
Ag;OGs) = 2Ag(s) + 20,08) 


当 用 Ag:O(s) 进行 分 解 时 ,体系 的 组 分 数 .自由 度 和 可 能 平 
衡 共 存 的 最 大 相 数 各 为 多 少 ? 
R C=S 一 R 一 R= 二 3 一 1 一 0=2 
$ = 3( 二 固 , 一 气 》 
/=С+2—-Ф=4—Ф=4—3=1 
Jain = 0,G = C + 2 = 4 
2. 指出 下 列 各 体系 的 独立 组 分 数 , 相 数 和 自由 度数 各 为 若干 ? 
(1) NHC) 部 分 分 解 为 NH;(g) 和 HCI) 达 平 衡 。( 在 抽 
空 容器 中 ) 
《2) 若 在 上 述 体系 中 额外 再 加 入 少量 МН, (в). 
(3) NH,HS(s) 和 任意 量 的 NHs(g) MHS 混合 达到 平衡 。 
(4) C(s) 5 CO(g).CO,(g).O,(g) 在 973K 时 达到 平衡 。 
解 (1) NH,Cl(s) = NH, (g) + НСІ (в) 
C=S$S—R—R=3—1—1=1 
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f=C+2—@=1 
(2) 在 上 述 体系 中 加 入 少量 NH, (g) 后 ,浓度 限制 条 件 消 失 


Y ,R' = 
С= 5 К-К =3—1—0=2 
Ф = 2 


= С+2-Ф=4— 2-2 

(3) МН,НЅ(5) = МН, (g) + Н, (в) 
С= 5 ~ В – В 一 3 一 1 一 0 一 2 
= 2( 一 固 ,一 气 ) 
f=C+2—@=4—2=2 

(4) C(s) + 20,68) = СО‹а) 


COg) + 20,08) = CO; (g) 
C=S$S—R-—R=4—2—0=2 
Ф=2?2(—[],—&) 
Г = С+1—- Ф-3— Ф = 1 
ТЕ Ж ЖА ШУ Ф, H,O(g).C(s).CO(g).H,(g) 和 
СО, (в) 等 五 种 物质 相互 建立 如 下 三 个 平衡 : 
HO(g) + C(s) = H,(g) + CO(g) 
СО, (g) + H, (g) = H,O(g) + СО (в) 
CO,(g) + C(s) = 2CO(g) 


该 体系 的 独立 组 分 数 为 多 少 ? 

# H,O) + C(s) = Н,(в) + CO(g) а) 
CO,(g) + H,(g) = H,O(g) + CO(g) (2) 
СО, (е) + C(s) = 2CO(g) (3) 


(3) 式 减 去 (2) 等 于 (1) 式 ,独立 的 化 学 平衡 数 R = 2, 
C=S—R-—R =5—2—0=3 
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4. 已 知 Na,CO,(s) 和 H:O() 可 以 组 成 的 水 合 物 有 Na,CO, · 
H,O (s) ,Na,CO, • 7H,O(s) Ж Na,CO, • 10H,O (s). 
(1) Ж 101. 325kPa 与 Na,CO, 水 溶液 及 冰 平 衡 共 存 的 含水 盐 - 
最 多 可 有 几 种 ? 
(2) 在 293. 15K 时 与 水 蒸气 平衡 共存 的 含水 盐 最 多 可 有 几 种 ? 
解 . 当 无 含水 盐 生 成 时 ,S = 2, 当 有 含水 盐 生 成 时 ,每 增加 一 
种 含水 盐 就 增加 一 个 化 学 平衡 条 件 
Na,CO, (s) + H,O(1)=Na,CO, • HO(s) 
每 增加 x 个 含水 盐 就 增加 个 独立 的 化 学 平衡 条 件 
С = ($ + n — (R +n) — В! 
(S+n)— (0+2) — 0 = 5 = 2 
所 以 该 体系 中 不 管 有 多 少 种 含水 盐 ,独立 组 分 数 永远 为 2。 
a) 恒 压 下 :f* =С+1—-Ф=з3з—Ф 
f 最 小 为 零 ,@ 最 多 为 3 相 。 现 已 有 Nas*CO; 水 溶液 和 冰 二 相 共 存 ， 
则 最 多 还 可 能 出 现 一 种 含水 盐 。 
(2) НЕ. f* =C+1—%@$=3—Š%$ 
F 最 小 为 零 ,@ 最 多 为 3 相 , 与 水 藻 气 共存 时 最 多 还 可 能 出 现 两 种 
含水 盐 。 
5. СаСО, (s) 在 不 同 温 庆 下 达到 分 解 平 衡 ,这 时 CO, 的 压力 为 : 


рсо,/Ра | 9.7 | 245 |2959 2.23 X 1041.01 X 105|3. 92 x 10°|1.17 X 10° 


(1) 绘 出 p-T 图 ,指出 各 区 中 的 相 。 

(2) ЖЕЖ Я СО, 的 空气 中 加 热 CaCO; ,什么 温度 开始 分 解 ? 
(3) 车 在 一 个 带 盖 的 卉 塌 中 加 热 ( 设 压力 与 外 界 相等 ,但 空气 
不 能 进入 卉 塌 ), 问 在 什么 温度 下 CaCO, 能 完全 分 解 ? 

(4) 烧 生 石灰 时 , 若 蜜 中 气体 不 与 外 界 对 流 ,为 了 使 CaCO, 不 
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断 分 解 , 窗 的 温度 应 如 何 调节 ? 
(5) 若 用 焦炭 作 燃 料 , 通 人 空气 的 量 恰 能 使 所 有 焦炭 燃烧 为 
CO, ,燃烧 后 的 气体 从 窗 顶 逸 出 ,在 这 种 情况 下 窗 的 温度 
应 维持 在 多 少 度 ? 
解 (1) Ah CaCO, 的 分 解 温度 和 
分 解压 力 的 关系 图 ,T-p 图 ( 见 图 5-21)。 22 
图 中 曲线 为 CaCO; 分 解 达 平衡 时 的 18 
三 相 共 存 线 。 М 14 
СаСО, (в)«2СаО (в) + СО, (в) z 10 
在 区 域 【 中 , 当 温 度 恒定 时 ,CO,(g) 的 
压力 大 于 分 解 平衡 时 的 压力 ,此 时 分 解 


СаСО, (5) 
十 CO:(g) 


I 1 


CaO(s) 
十 CO:(g) 


反应 向 左 移 动 ,CaO(s) 全 部 转化 为 боо 10001300 1400 
СаСО, (s) ,28 CaCO, (s) #1СО,(в) 二 相 
共存 。 在 区 域 1 rh, 当 温 度 恒定 时 ， 图 5-21 


CO:(g) 的 压力 小 于 平衡 压力 ,反应 右 移 ,CaCO;(s) 全 部 分 解 为 
CaO(s) #I СО, (в), 5 CaO(s) 和 CO:(g) 二 相 共 存 区 。 

D 若 在 不 含 COs 的 空气 中 加 热 CaCO; (s), 温度 略 小 于 
800K 即 开 始 分 解 。 

O 假设 增 塌 盖 没有 重量 ,需要 po, = p* 时 方 能 使 CaCO,(s) 
开始 分 解 , 若 要 完全 解 离 ,必须 使 pco, > 加 ,此 时 温度 必须 大 于 
1170K, 

(4) 密 内 空气 中 含 CO, 量 忽 略 不 计 , 开始 分 解 温度 略 低 于 
800K 即 可 ,由 于 窗 中 空气 不 与 外 界 对 流 , 窗 内 pco, 逐渐 增 大 ,其 分 
解 温度 也 不 断 升 高 .在 窒 壁 强度 允许 的 前 提 下 ,应 提高 密 内 温度 才 
ВЕЌЕ СаСО, 不 断 分 解 。 

(5) 空气 中 氧 的 分 压 为 0.21 X p° = 21278Pa 

C(s) + O,(g) = СО, (в) 
Ep CO,(g) 分 压 也 为 21278Pa, 相应 于 该 压力 的 平衡 温度 从 图 
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5-21 可 见 为 1100K 左右 .所 以 窗 中 温度 应 维持 在 1100 K 左右 。 
6. 氧化 银 (Ag:O) 分 解 时 ,在 不 同 温度 的 氧气 压力 为 : 


T/K 401 417 443 463 486 


peo, /kPa 10.1 20.3 50.7 101.3 202. 6 


(1) 在 空气 中 加 热 银 粉 , 试问 在 413 和 423K 时 , 是 否 会 有 
Ag:O 生成 ? 

(2) 如 何 才 能 使 氧化 银 加 热 到 443K 时 而 不 分 解 ? 

解 ”绘制 p-T 图 ,得 氧化 银 分 解 
平衡 时 的 p-T 曲线 , 曲线 左上 方 为 
Ар,О(5) 和 O:(g) 的 稳定 区 ,因为 在 в 
该 区 域 中 氧 的 压力 大 于 同 温 下 氧化 银 > 
分 解 平衡 时 氧 的 压力 ,使 平衡 左 移 , 在 * w | 
OWO 充足 条 件 下 ,Ag(s) 全 部 消耗 掉 р AOO) 
成 为 Арв;О (5) 和 剩余 的 O,(g), Hk ü 400420440460 480 500 


T/K 
右 下 方 为 Ag(s) + 20,060) 的 稳定 


区 。 因 为 在 此 区 域 区 , 氧 的 压力 小 于 同 
温 下 氧化 银 分 解 平衡 时 氧 的 压力 ,使 平衡 右 移 ,AgsO(s) 全 部 分 解 
X Ag(s) + 70,68). 

(1) 空气 中 氧 的 分 压 为 

0.21 X p° = 0.21 X 101. 325kPa = 21. 278kPa 
在 413K 时 ,Ag:O(s) 的 平衡 分 解压 力 从 曲线 上 找 得 为 16. ОКРа, 
如 在 空气 中 加 热 银 粉 ,由 于 空气 中 氧 的 压力 大 于 同 温 下 Ag,O(s) 
的 平衡 分 解压 力 , 所 以 反应 左 移 可 以 制 得 AgsO(s),. 在 423K Bf , < 
的 平衡 分 压 po, 约 为 25kPa ,小 于 空气 中 氧 的 分 压 , 平 衡 右 移 ,所 以 
这 时 Ag,O 不 可 能 生成 。 


Ар ;О(5) =2Ag(s>+ 


5-22 
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(2) 在 443K 时 氧化 银 的 分 解压 力 为 50. 7kPa ,要 在 该 温度 下 
加 热 氧化 银 而 不 分 解 必须 使 氧 的 分 压 大 于 50. 7kPa。 
7. 右 图 是 碳 的 相 图 , 试 根据 该 图 回答 
下 列 问题 。 500 
(1) 说 明 曲线 OA.OB.OC 分 别 代 
表 什 么 ? 

(2) 说 明 О 点 的 含意 。 

(3) 碳 在 室温 及 101.325kPa 下 ,以 “1ool 2 

什么 状态 稳定 存在 ? Бр 
(4) 在 2000K 时 ,增加 压力 ,使 石墨 77 
转变 成 金刚 石 是 一 个 放 热 反 TAOK 
应 , 试 从 相 图 判断 两 者 的 摩尔 
ER Va 哪个 大 ? 

(5) 试 从 图 上 估计 2000K 时 ,将 石墨 变 为 金刚 石 需要 多 大 压 
力 ? 

解 С) ОА 线 表 示 石 墨 、 金 刚 石 晶 形 转化 的 两 相 平衡 共存 
ROB 为 石墨 和 液态 碳 的 固 液 平衡 共存 线 ,OC 线 为 金刚 石和 液态 
碳 的 固 液 平衡 共存 线 ,在 这 三 条 线 上 ,$= 2,f = 1, 温 度 和 压力 只 
有 一 个 是 可 以 独立 变动 的 。 | 

(2) 点 O 是 三 条 曲线 的 交点 ,为 三 相 点 , 即 石墨 .金刚 石 、 液 态 
三 相 平衡 点 ,下 = 3,f = 0, 该 点 的 温度 和 压力 是 便 定 的 。 

(3) 碳 在 室温 及 101. 325kPa F, 此 点 位 于 石墨 单 相 区 , UA 
墅 形态 稳定 存在 。 

(4) 石墨 = 金刚 石 

dp _ A.R, 

dT ТАУ 

АР > 0( 因 为 04 的 斜率 大 于 堆 ) 

А.Н. < 0( 石 墨 转变 为 金刚 石 为 放 热 反应 ) 
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ДАИ, < 0 
А.И = Vn( 金 ) — V,CR) < 0 
У.С) < V. Са). 
(5) 2000K 时 , 欲 使 石墨 变 为 金刚 石 , 从 图 上 估计 рУ 5. 2 
х 10°Pa, 

8. 在 101. 325kPa 时 使 水 蒸气 通 和 固态 碘 (Ll) КАЛЕ. 
馏 进行 的 温度 为 371. 6K , ЮКА А, УТ i 
的 组 成 .已 知 每 0. 10kg 水 中 有 0. 0819kg 碘 . 试 计算 该 温度 时 
国 态 碘 的 蒸气 压 。 

Рио _ РУнәо 1,0 МһоМ, 
ш Pi, = PY, n, = W, Мн,о 
— _ (0. 10kg) (0. 254kg + mol!) 
(0. 0819kg) (0. 01802kg • mol™!) 
= 17.21 


Рно + pi, = 101325Ра 
101325Pa — р, 
— 
pı, = 5564Pa 


9. 已 知 固体 苯 的 蒸气 压 在 273. 15K 时 为 3. 27kPa ,293. 15K 时 为 
12. 303kPa ,液体 苯 的 蒸气 压 在 293. 15K 时 为 10. 021kPa , Ж 
ЖЖ] РЕЛЕ Бф A 34.17k] + mol, 3K 
(1) 303. 15K MAKE DRAE. 

(2) 苯 的 摩尔 升华 热 。 
(3) ЖАРЕ ЖЛЕЗА. 


b, АНС) [ 1 1 
ж аре T T, 


1 Ё» 34170] • mol `! 


= 17.21 


nj10.02KEa = 8.314]. К: mol! 


1 1 
| 293.15К 303. IK) 
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Р = 15. 91kPa 
— 1 1 

К Т, 元 | 
In 12: 303kPa AbH an E) 


3.27kPa 8.314] • K7! • mol“! 


P: 
> in pi 


1 1 
(75TIK T 263. 15K | 
A. H° (О ) = 44.11k] + mol-: 
(3) А. НС) = A. Hi (E) 一 A. IH. E) 
= 44,11К] + mol! — 34. 17kJ - mol`! 
= 9. 94k] + mol 
10. NaCl-H:O 所 成 的 二 组 分 体系 ,在 252K 时 有 一 个 低 共 熔点 ,此 

时 冰 、NaCl. 2H:O( 男 ) 和 浓度 为 22. 3% (质量 分 数 , 下 同 ) 的 

NaCl 水 溶液 平衡 共存 , 在 264K 时 不 稳定 化 合 物 (NaCl + 

2H:O 〇 ) 分 解 , 生 成 无 水 NaCl 和 27% 的 NaCl 水 溶液 ,已 知 无 水 

NaCl 在 水 中 的 溶解 度 受 温度 的 影响 不 大 ( 当 温 度 升 高 时 , 溶 

解 度 略 有 增加 )。 

(1) 试 绘 出 相 图 ,并 指出 各 部 分 存在 的 相 平衡 。 

(2) 车 有 1. 00kg28% 的 NaCl 溶液 ,由 433K 冷却 到 263K , 问 

在 此 过 程 中 最 多 能 析出 多 少 纯 NaCl? 

解 ”(1) 绘图 分 析 : 

(a) 根据 题 意 ,不 稳定 化 合 物 为 
NaCl • 2Н,О, ЖЯ д 3 WNsc/《(W naci 
+ Ино) = 0.619, 在 质量 分 数 为 Š 
0.619 处 作 一 垂 线 EF ,该 不 稳定 化 合 
物 在 264K 分 解 , 故 垂 线 顶端 了 点 至 Hn,G0 20 406608 NaCl 
264K ,该 温度 下 不 稳定 化 合 物 分 解 为 w% 

无 水 NaCl 和 含 27%NaCl 的 水 溶液 。 
过 FF 点 的 水 平 线 一 端 与 纯 NaCl ER 
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图 5-24 


相交 , 另 一 端 达 27% 处 。 

(b) 根据 题 意 , 低 共 熔 温 度 为 252K ,在 该 温度 处 有 一 根 三 相 
共存 水 平 线 (CAD), 一 相 为 冰 与 纯 水 垂 线 交 于 C 点 ,一 相 为 不 稳 
定 化 合 物 NaCl。 2Н,О(5) (5 EF 线 交 于 也 点 ), 另 一 相 为 含 
NaCl22. 3% 的 水 溶液 为 点 A, 

(c) 水 的 冰点 273K AAA H, НА 为 冰点 下 降 曲 线 。 

(d) 连结 AB, 此 线 为 不 稳定 化 合 物 的 溶解 度 随 温度 的 变化 曲 
Ж.В КЕ BK 斜 线 ,在 温度 升 高 时 NaCl 溶解 度 略 有 增加 。 

图 中 各 区 域 的 相 态 为 : 

1—[, 2—5мс + L 

3—L + Spo 4—5 мањо + L 

5 一 Sho + SvcizH0 6—Ssc-o + ус 


(2) ҷ 1. 0kg 含 NaCl28% 的 水 液 从 433K 冷却 到 263K 时 .已 
开始 析出 NaCl(s), 当 温度 接近 264K 时 ,析出 的 NaCl 量 可 利用 杜 
杆 规 则 求 算 : 

W (28 — 27) = Wya (100 — 28) 
ikg x 1 = Има X 72 
W... = 0.0137kg 
11. Mg (ÈA 924K) 和 Zn( 熔 点 692K) 的 相 图 具有 两 个 低 共 熔 

点 ,一 个 为 641K (3. 2%Mg, 质量 分 数 , F FJ). 另 一 个 为 

620K(49%Mg)， 在 体系 的 溶 点 曲线 上 有 一 个 最 高 点 

863K (15. 7%Mg). 

(1) 2: Hi Mg 和 Zn 的 了 -zx 图 ,并 标明 各 区 中 的 相 。 

(2) 分 别 指出 含 80% Mg 和 30%Meg 的 两 个 混合 物 从 973K 冷 

却 到 573K 的 步 冷 过 程 中 的 相 变 ,并 根据 相 律 予以 说 明 。 

(3) 绘 出 含 49%Msg 的 熔化 物 的 步 冷 曲 线 。 

解 ”将 质量 分 数 换算 成 摩尔 分 数 
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a (W /M)w 
ма WIM + СУМ) 


0.082 0.721 0. 334 0. KA 


(1) 在 体系 熔点 曲线 上 有 一 最 高 点 ,温度 为 863K ,组 成 rws 为 
0. 334, 说 明 在 该 组 成 处 有 一 稳定 化 合 物 C。 该 体系 有 两 个 低 共 熔 
点 ,有 两 条 三 相 共存 水 平 线 , 低 共 熔 点 的 温度 和 组 成 分 别 为 641K、 
хм, = 0. 082 和 620K ,zms = 0.721. 

图 中 各 区 域 状态 如 下 : 


Мм / % 


0. 536 


TMg 


30% 4980% 


A 
Zn 0.2 0.40.6 0.8 Ma 
хМр — 
图 5-25(а) 


1—1 

2—5, + L 

3 一 Sc( 稳 定 化 合 物 ) + L 
4 一 Sc + L 

5 一 Sw + L 

6—5» + Sc 

7 一 Se + Sus 
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(2) — 4 RER A W ААК HI BJ ДРЮ ЫЕ 
5-25(6)、(c)、(qd), 在 步 冷 过 程 中 的 相 变 情况 如 下 所 述 。 


05 
30% 49% 80% 
* y 
Tı 
+ y 
х, > I 
=, У; ‚ 
5-25(ф) 图 5-25(c) 图 5-25(4) 
30% 组 成 ， 


х—ту; 6 =1(L) Ў = 2(T',z) 
tyz: Ф = 2(L + Sc) /' = 1(7) 
zs? 一 zi: Ф = 3(Sc + L, Sa) f' = 0 
zz, Ф = 2(Sc +S) J" = 1(Т) 
49% 组 成 : 

у: Ф=1() f° = 2(T,zx) 
у-у: Ф = 3(8с+1,+ 5) 7" = 0 
Уг Уз: Ф = 2(Sc +S) f = 1GT) 


80% 组 成 : 
2——21: Ф = 1(1) f" = 2(T ,z) 
ziz: Ф = 2(1,-+ 5) f" =1(7) 


zz 一 z3: Ф = 3(8с + L+ Sa) Ў" = 0 
z; —z,: Ф = 2(5‹+ S) /* =1(Т) 

12. Ni-Cu 体系 从 高 温和 逐渐 冷却 时 ,得 到 下 列 数据 , 试 画 出 相 图 ， 
并 指出 各 部 分 存在 的 相 。 
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Ni 的 质量 分 数 
开始 结晶 的 温度 /К 


0 10 40 70 
1356 1413 1543 1648 
结晶 终了 的 温度 /К 1356 1373 1458 1583 
a) 今 有 含 50%Ni 的 合金 ,使 之 从 1673K 冷 到 1473K , 问 在 什 
Z 温度 开始 有 固体 析出 ?此 时 析出 的 固 相 的 组 成 为 何 ?最 
后 一 滴 熔 化 物 凝结 时 的 温度 是 多 少 , 此 时 液态 熔化 物 的 
组 成 为 何 ? 
(2) 把 浓度 为 30%Ni 的 合金 0. 25kg 冷 到 1473K 时 ,试问 Ni 
在 熔化 物 和 固溶体 的 数量 各 为 若干 ? 
解 绘制 相 图 如 下 : 
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0 20 40 60 80 100 
Ми ⁄— 
图 5-26 
(1) 当 含 50% 的 Ni 合金 从 1673K 冷 到 1473K 时 ,在 1583K 处 
开始 析出 固体 ,组 成 为 70%Ni。 最 后 一 滴 熔 液 凝 结 时 温度 为 
1498K ,液态 组 成 为 27% Ni。 
(2) 将 0.25kg30%Ni 合 金 冷 到 1473K 时 ,熔化 物 和 固溶体 的 
数量 用 杠杆 规则 获得 : 
W, ° ab = W, bc 
W, x 8.0 = (0. 25kg — W.) X 14 
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13. 


W. = 0. 1591kg 
在 液 相 熔 化 物 中 Ni 的 含量 为 : 

WË = 0.1591kg X 22% = 0. 035kg 
固溶体 中 Ni 的 含量 为 : 

WN = (0.025kg 一 0.1591kg) X 44% = 0.040kg 
右 图 是 SiO,-Al,0, 体系 在 高 温 区 
间 的 相 图 ,本 相 图 在 耐火 材料 工 
业 上 具有 重要 意义 ,在 高 温 下 ， 
SIO, 有 白 硅 石和 鳞 石 英两 种 变 < 
KAB 是 这 两 种 变 体 的 转 晶 线 ，“ 
AB 线 之 上 为 白 硅 石 ,之 下 为 鳞 


石英 SiO, AREAL, 
° (刚玉 ) 
(1) 指出 各 相 区 分 别 由 哪些 相 组 

成 ; 图 5-27(a) 


(2) 图 中 三 条 水 平 线 分 别 代表 哪些 相 平 衡 共 存 ; 

(3) 画 出 从 х,у, 点 冷却 的 步 冷 曲线 。 
( 莫 莱 石 的 组 成 为 2Al20,;* 3SiO;) 

Ж 〈1) 各 相 区 的 相 态 如 下 ， 

GJEH 线 以 上 一 一 ( 熔 液 单 相 区 ) 忆 

GCJ Ssio, + L 

EHF Su,o, +L 

JEID——Sxsa8 + L 

CDBA— Saan 十 Saxa 

ABMK—- —Smnagx 十 Saga 

IFNM—— Saga + Sao, 

(2) 图 中 三 条 水 平 线 均 为 三 相 线 。 

EF—L(E) + Saga + Sao, 
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CD— LJ) + Sasa + 


Хаж 


AB— Spaas + акк + Saga 
(3) оту, 开始 冷却 的 步 冷 曲线 如 下 : 


SiO, HAARO 


3 


《刚玉 )》 


5-27 (b) 


图 5-27(c) 


14. 指出 下 列 二 组 分 凝聚 体系 相 图 中 各 部 分 中 的 相 。 


1 


Mg С Pb Ag Pt A C B 
(a) Mg- Pb 的 相 图 (b) Ag- Pt 的 相 图 (o A - B 二 组 分 体系 相 图 
图 5-28 
解 (a) 
1— ЖШ L 5—Sc + L 
2 一 固溶体 人 6—Š= + L 
3—a + L 7—а + Sc 
4 一 Sc( 稳 定 化 合 物 ) + L 8—Sc + Sp 
Cb) 
1 一 元 ( 液 相 ) 4—8 + L 
2—a+ L 5 一 固 湾 体 有 
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4 


3 一 固溶体 а 6—8 + a 


(c) 
1 一 L( 液 相 ) 6—Sc + L 
2— Sg +L 7—a + L 
3—L, + І.с) 8— 固溶体 a 
4 一 Sc + L 9—а 十 Se 
5 一 9%c 十 Ss 
15. 固态 和 液态 ОЕ, ЖА СФУ: Ра) 分 别 为 
I| ке? = 41.67 — к 


| 5899. 
inp| 552] = 29.43 — TR 


计算 固 、 液 , 气 三 相 共 存 时 (三 相 点 ) 的 温度 和 压力 。 
解 ”三 相 共 存 时 
bP (s) pO) 


Pa 
10017 _ _ 5899.5 
41.67 — тук 29.43 T/K 
T = 336. 4K 
将 了 代入 题 中 任何 一 式 
b(s)) _ _ 10017 _ 
I| Pa | = 41. 67 3364 11. 89 


р = 1. 462 х 10°Ра 
16. 某 高 原 地 区 大 气压 力 只 有 61. 33kPa ,如 将 下 列 四 种 物质 在 该 
地 区 加 热 , 问 哪 种 物质 将 直接 升华 ? 


234.28 


1.69 X10 


Ж ”升华 是 指 从 固态 直接 转化 为 气态 ,在 单 组 分 体系 相 图 中 
从 固态 加 热 越过 气 固 平衡 线 进入 气相 区 , 即 可 达到 升华 ,但 压力 必 
须 在 三 相 点 平衡 压力 以 下 。 

现 已 知 高 原 气压 为 61.33kPa, 对 照 四 
ВИЛИ Е... ЩЕ АН 
点 压力 均 比 61. 33kPa 低 , 只 有 和 氨 的 三 相 点 
平衡 压力 为 68. 7kPa 比 高 原 气压 高 , 才 有 可 
能 将 固态 氧 置 于 高 原 区 加 热 时 进行 直接 升 
华 。 

17. 电解 LiCl 制备 金属 锂 时 ,由 于 LiCl 熔 点 
高 (878K ) ,通常 选用 比 LiCl 难 电解 的 
КСС ж 1048K) 与 其 混合 .利用 低 共 熔 点 现象 来 降低 LiCl 
熔点 ,节省 能 源 . 已 知 LiCl(A)-KCICGB) 物 系 的 低 共 熔点 组 成 
为 含 Ws = 0.50, 温 度 为 629K。 在 723K 时 ,KCl 含量 Ws = 
0. 43 时 的 熔化 物 冷却 析出 LiCl(s), 而 We = 0. 63 时 析出 
KCr(s), 

(1) 绘 出 LiCl-KCI 的 熔点 - 组 成 相 图 。 

(2) 电解 槽 操作 温度 为 何不 能 低 于 629K? 

E (D 据 题 意 LiCl 和 KCl 混 合 物 在 629K ,质量 分 数 多 ka 为 
0.50 时 ,有 一 低 共 熔 物 。 通 过 该 点 “ 应 有 一 根 三 相 平 衡 共存 线 ab。 
Ика 28 0. 43 时 ,熔化 物 从 高 温 冷 却 到 723K 析出 LiCl(s) ,说 明 
该 点 d 一 定 落 在 LiCl 的 凝固 点 下 降 曲 线 上 。 同 理 e 点 (723K ‚Ук 
为 0. 63) 一 定 落 在 KCIl 的 凝固 点 下 降 曲 线 上 .LiCIHA) #1 КСІ(В) 
А ERIA 878К(/ A) 和 1048К (е 点 ) ,连结 fdcigec 曲线 
即 得 到 完整 相 图 。 

(2) 电解 槽 操作 温度 如 果 低 于 629K ,电解 液 全 部 凝固 ,Li+ 无 
法 向 阴极 移动 而 析出 金属 锂 。 
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РЬ/Ра—— 


图 5-29 


1000 
| 9o0t / 
x 
Ы 800 
700 
600 
(LiCD A B (KCD) 
0 20 40 60 8 10 
We /% 
图 5-30 


18. Pb( 熔 点 600K) 和 Ag( 和 熔点 1233K) 在 578K 时 形成 低 共 熔 混 
合 物 .已 知 Pb 熔化 时 吸 热 4858] -mol , 设 熔 液 是 理想 溶液 ， 
试 计算 低 共 熔 物 的 组 成 。 
E RAER: 


[а= аА) 1 1 

^ R Tř т) 

Inr, = 4858] • mol ` | 1 1 
PP g 314J.K-1,. mol | 600K 578К 

рь = 0. 9636 

Zag = 0.0364 


* 19. 在 298. 15K 时 H,O-C,H.OH-C,H, 所 组 成 的 三 组 分 体系 在 一 
定 浓度 范围 内 部 分 互 溶 而 分 成 两 层 , ЖЕЕ КЕ НУН КЁР] БЕ 
表 : 
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第 一 层 第 二 E 
CeHe 的 质量 分 数 C,H;OH 的 质量 分 数 H:O 的 质量 分 数 


1.3 38.7 
9.2 50.8 
20.0 52.3 3.2 
30.0 49.5 5.0 


40.0 44.8 6.5 
60.0 33.9 13.5 
80.0 17.7 34.0 
95.0 4.8 65.5 


请 画 出 相 图 和 连结 线 。 

解 ”利用 第 一 层 数 据 绘制 一 对 部 分 互 溶 曲 线 。 

利用 第 二 层 数据 绘制 连结 线 , 方 法 如 下 : 用 第 二 层 中 水 的 百 
分 含量 值 作 ВСС АВ) 的 平行 线 与 部 分 互 溶 曲 线 相交 ,该 交 
点 即 为 第 二 层 的 相 点 ,与 对 应 的 第 一 层 相 点 连结 即 为 连结 线 。 同 理 
可 获得 若干 条 连结 线 ( 见 图 5-31)。 


А(С.Н:ОН) 


(Hz:O)B 


20. SH 0. 025kg 含 乙醇 为 46% КЕ, НЖЖ С.В, 
HAM O. 10kg 蔗 一 次 萃取 ,能 从 水 溶液 中 华 取 出 多 少 乙 醇 ? 
(参阅 前 题 的 相 图 ) 
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# 46% 的 乙醇 水 溶液 用 也 点 表示 ,加 入 0. loks ЖБИ 
沿 DC 变化 ,其 组 成 为 : 


0. 10kg 
0и = 0и 一 0 
Wx % 0. 10kg 十 0. 525Кв ^ 80.0% 


0 
w, x = 0 025kg X46% y — 9.20% 


. 025k 9 
Wano% = Š ors EAA y = 10.8% 


此 点 组 成 恰好 落 在 DC 线 与 连结 线 EF 的 交点 O 上 ,应 用 杠杆 
规则 


W, EO = W, OF 
(0.125kg — Ир) x 3. 20 = Wp X 0. 55 
W, = 0.1067kg 
ЖЕЕ 点 组 成 从 图 上 查 得 : 
Wẹ = 95.0% W, %=4.8% Wx = 0.2% 
茶 取 出 乙醇 的 质量 为 0.1067kg X 4.8% = 5.1 X 10 Ев 
*21. (1) Æ 863K 和 4.4 х 10°Ра Bf, [ЖЕТ ЖБЕК А, 
处 于 平衡 ;(2) 在 923K 和 1.0 x 107Pa BF, Ж, 86 8 pt 
和 固态 红 磷 处 于 平衡 ; (3) ЖЫЙ, Т ЖОК ДЮК ЖЕ ЛЕ Л ЭП 
为 2.70X10:、2.34X103 和 1.81 X10:, 单 位 都 是 kg * m š; 
(4) 黑 磷 转 化 为 红 磷 时 吸收 热量 。 
(ҥн) 根据 以 上 数据 画 出 磷 相 图 的 示意 图 。 
(Z) 黑 克 和 红 磷 的 熔点 随 压 力 怎 样 变化 。 

解 (1) 根据 题 意 ,在 863K 、4.4 х 10:Pa 时 有 三 相 平 衡 共 存 ， 
Ёва рО рв) ,此 点 为 三 相 点 见 图 中 <“ 点。 依据 克拉 贝 龙 方程 
A: 

4р _ AH, 

dT ТАУ, 
固 气 平衡 和 气 液 平 衡 的 dp/dT 一 定 为 正 值 . 因 液 平衡 线 的 dp/dT 
视 密度 而 定 , 现 已 知 PsRed > Pis W V. (s,Red) < Va(l), 当 рб, 
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Кед)«=р(1) 时 ,AnsHn > OAV = 
V.) — V,Gs,Red) >0, 则 dp/dT > 0, 

(2) 据 题 意 ,在 923K 和 1. 0 X 10'Pa 时 
有 三 相 平衡 共存 p= p(s,Blacky= p(s, 
Red), 此 点 为 三 相 点 , MAH LER: ps, 
Black)=p(s,Red) 时 A..H, > 0.V..(s, 6 
Red) >V, (s,Black) , W AV > 0, #ар/ЯТ TK — 
>o, 

从 以 上 分 析 绘 得 磷 的 相 图 示意 图 如 图 
5-32。 
22. 在 101. 325kPa 下 ,CaCO,(s) 分 解 成 СаО (э) #1 СО, (в) 在 

1169K НЕЛЕР. 

G) 请 画 出 二 组 分 体系 СаО-СО, 在 101. 325kPa 时 的 等 压 相 

图 。 

《2) 标 出 各 个 相 区 的 相 态 。 

解 СаСО, (5) =СаО(ѕ) + СО, (р) 

在 加 下 ,上 述 反应 在 11690 时 达 分 解 平衡 ;在 1169K 以 上 反 
应 右 移 ,CaCO,(s) 全 部 分 解 ,CaCO;(s) 不 复 存 在 .在 1169K AF, 
{Е СаО (з) 和 CO,(g) 组 成 的 体系 中 , 当 zco(s) > 0. 5 Bf ,CO, (g) 
全 部 消耗 ,由 СаО) 和 CaCO, (5) 两 相 共存 ; 当 ,rco, > 0.5 时 ， 
CaO(s) 全 部 消耗 掉 , 由 СО, (р) 和 СаСО, (=) 两 相 共 存 。 绘 制 了 -z 
ШТ: 


СаО (5) + СО, (в) 


CaO(s) + СаСО, (s) | CO,(g) + СаСО, (s) 


СаО (5) СаСО, (s) СО, (g) 


Teo, — 
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“23. 已 知 Na,CO,-Na,SO,-H,O 的 三 元 相 图 如 下 AA E NaCO, 
质量 分 数 为 90% 的 Na,CO, 和 Na;SO, 的 机 械 混 合 物 若干 ， 
其 物 系 点 为 己 , 现 欲 将 其 分 离 提纯 , 试 设计 工艺 操作 路 线 . 图 
中 实 线 是 290K 时 的 相 图 ,虚线 为 373K 时 的 相 图 。 


4(H;O) 


р N Co 
NasCO, 2N SO, 8099) 


图 5-33(a) 


А‹Н,О› 


(Na,SO,- 10H,O) М Z СаСО. 10H,O) 


N 50 р Р ¿N со 
Na: SO, ма СО,. 2М№а,50,) 00%) 


图 5-33(6) 


解 (1) 在 组 成 为 90%NasCO; 的 P 点 加 水 ,使 物 系 点 沿 PA 
线 升 至 J 了 点 ( 稍 过 EI 线 ) ,升温 至 373K ,使 固体 全 部 溶解 , 滤 去 杂 
质 后 , 将 滤液 冷却 至 290K, 进入 EHI 两 相 区 , 滤 去 固 相 了 
(Na,CO, +10H,O) , ЖЕ Ж (1) ARA ER. 

(2) 在 母液 (1)E Ж.И ЖШАЁҖ%#К 点 (接近 JD 
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线 ), 升温 至 373K, 进入 FDJ = К, 3% £ ЯН D(Na,CO, + 
2NasSO4), 留 剩 母液 (2)J ,J 成 分 可 重复 步骤 (1) 操作 。 
(3) EWAH D PWEZA DARBE LAMY МЕ), 
温 控 至 290K ,进入 GME 二 相 区 , 滤 去 固 相 M (NaSO, + 10H,O), 
留 剩 母液 (1)E 点 ,组 成 可 重复 步骤 C2) 处理, 经 若干 次 反复 操作 
后 弃 去 母液 , 即 可 达到 分 离 提 纯 的 目的 。 
24. 图 5-34(a) 是 298.15K 时 (NH,);SO,-Li,SO,-HsO 三 组 分 体系 
的 相 图 ,指出 各 部 分 存在 的 相 。 若 将 组 成 相当 于 х,у, 点 所 代 
表 的 体系 在 该 温度 下 分 别 恒温 蒸发 , 则 最 先 析 出 何 种 晶体 ?并 
写 出 复 盐 和 水 合 盐 的 分 子 式 。 
Ж ”该 相 图 中 各 区 域 存在 的 
相 态 如 下 : 
Aabcd 溶液 
abB Sg + L(B 饱和 ) 


20 
BbD—~S; + 5 十 工 ( 组 成 ZD 4.1%H,O 
y >, . 0112 


bcD Sn + 200 饱和) (NH;ySO, 54, 5%(NHp;SO, 11,50, 


H 


cED— Sp + Se + LAR 图 5-34 (a) 
№ с) 

cdk 一 一 Sz + LE 饱和 ) 

DEC Sp + Se + Se 


当 将 组 成 相当 于 xz、y、z 点 所 代表 的 体系 在 298K 时 分 别 恒温 


ЖЕ. АААХ, Ay, Az FEA, ЧАЎ jab 相交 时 , 首 
先 析出 固体 ВГОЧН,),50,7.23 与 bc 相交 时 ,首先 析出 复 盐 DOD 
点 含 (NH,);SO, 的 质量 分 数 为 54. 5%) ,可 由 此 算得 该 复 盐 的 组 
成 为 CNH):SO, + Li,SO,. AZ 与 cd 相交 ,首先 析出 水 合 物 EE 点 
含水 14.1% ) ,由 此 算得 其 组 成 为 HSO,. H,O. 
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Z! EG4.1%H,O) 


[NH 0509 5. 5м мн ) so] 019,80,) 
图 5-34) 
д айж 
(一 ) 选择 题 
1. 在 含有 C(s).H,O(g).CO(g).CO,(g).H,(g) 五 个 物种 的 平 
衡 体 系 中 ,其 独立 组 分 数 C 为 ( ) 
(a) 3 (b) 2 (с) 1 (4) 4 
2 二 元 合金 处 于 低 共 熔 温度 时 物 系 的 自由 度 f >= ( ) 
(a) 0 (> 1 (с) 2 (4) 3 
3. 298K 时 蔗糖 水 溶液 与 纯 水 达 渗 透 平衡 时 ,整个 体系 的 组 分 
数 、 相 数 、 自 由 度数 为 ( ) 


(а) С=2 @=2 f*=1 
(b)C=2 Ф=2 ғ = 2 
(0) С=2 @=1 f' = 2 
(d) C=2 @=1 f' = 3 

4. FeCl, 和 H,O 能 形成 FeCl + 6H,O ,2FeC1, • 7Н,О, 2ЕеСі, ° 
5Н;О,ЕеС1, • 2H,O 四 种 水 合 物 ,该 体系 的 独立 组 分 数 C 和 在 
恒 压 下 最 多 可 能 的 平衡 共存 相 数 Ф 分 别 为 : ( ) 
(a С = 3,Ф = 4 (0) С = 2,Ф = 4 
(бз С = 2,Ф = 3 (d) С = 3,Ф = 5 
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10. 


对 于 恒 沸 混合 物 ,下列 说 法 中 错误 的 是 ( ) 


(a) 不 具有 确定 组 成 

(5) 平衡 时 气相 和 液 相 组 成 相同 
(с) 其 沸点 随 外 压 的 改变 而 改变 
(4) 与 化 合 物 一 样 具 有 确定 组 成 


. 单 组 分 体系 的 固 液 平衡 线 的 斜率 d p /dT' 的 值 ‹ ) 


(а) 大 于 零 (Ф FFF (с›т® (4) 不 确定 


. A.B 两 液体 混合 物 在 T-z 图 上 出 现 最 高 点 , 则 该 混合 物 对 拉 
乌 尔 定律 产生 C) 
OERE 0 лав ORAE DENN 

下 列 过 程 中 能 适用 方程 pe 一 АН 的 是 со 


(а) 1,(5)=°1,(д) 

(5) C( 石 墨 ) 一 C( 金 刚 石 ) 

(с) Hg:Cl Cs) 一 2HgCl(g) 

(d) Ns(g,Ti,p DAN: (g, Tsp) 


. 某 一 固体 在 25 C 和 101325Pa 压力 下 升华 ,这 意味 着 ( ) 


(a) 固体 比 液体 密度 大 

O) 三 相 点 压力 大 于 101325Pa 

(с) 三 相 点 温度 小 于 25 C 

(d) 三 相 点 的 压力 小 于 101325Pa 

在 低温 下 液 氮 (1 D MAAC) 有 一 晶 相 转变 ,属于 二 级 相 变 

过 程 ,对 二 级 相 变 的 特征 描述 在 下 列 说 法 中 那 一 点 是 错误 的 
( › 

(а) 无 相 变 热 (Б) HEN EAEE 

(c) 相 变 时 二 相 密 度 相同 (4) 相 变 时 两 相 的 热 容 相 同 


(二 ) 填充 题 


1. 


下 列 化 学 反应 ,同时 共存 并 到 达 平 衡 ( 温 度 在 900K 一 1200K 
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N 


范围 内 ) 

СаСО,(5)=*СаО (5) + СО, (g) 

СО, (g) + H,(g)=-CO(g) 十 HOCg) 

H,O(g) + CO(g) + СаО (з) = СаСО, (5) + H,(g) 
该 体系 的 自由 度 / 为” à 


- 在 Ns(g) 和 Os(g) 共 存 的 体系 中 加 入 一 种 固体 催化 剂 ,可 生成 


多 种 氮 的 氧化 物 , 则 体系 的 自由 度 为 ° 


.NaCl(s) 和 含有 稀 盐 酸 的 NaCl 饱和 水 溶液 的 平衡 体系 ,其 独 


立 组 分 数 为 。 。 


+ 右 图 为 二 组 分 A 和 B 的 7T-z 图 , 当 х 


组 成 为 MM 的 溶液 组 缓 冷却 至 温度 7T， 
时 ,液体 中 А 的 活 度 随 标 准 态 的 选 | 
择 而 异 。 当 以 纯 固 体 4 为 标准 态 时 Ë 
а, L 当 以 过 冷 液体 为 标准 态 


时 ,aa 1( 填 >. =. <), А r+ — В 
‚ Al,(SO,), 的 不 饱和 溶液 ,此 体系 最 图 5 35 

大 物种 数 为 ,组 分 数 

为 ,自由 度数 为 . 


. CaCO, (ѕ) „ВаСО, (ѕ) .ВаО (s) 和 СО, (g) 构成 的 多 相 平 衡 体 


系 的 组 分 数 为 ` 相 数 为 、 自 由 度数 为 。 


，298K 时 A,B 和 C 彼 此 不 发 生化 学 反应 ,三 者 所 成 的 溶液 与 固 


相 人 A 和 由 B 和 C 组 成 的 气相 同时 平衡 , 则 该 体系 的 自由 度 /为 
_ ,平衡 共存 的 最 大 相 数 Ф 为 ,在 恒温 条 件 下 如 


果 向 溶液 中 加 组 分 A, 则 体系 的 压力 将 , 若 向 溶液 中 加 
人 B, 则 体系 的 压力 将 ° 


КЕСИН Н ЖЖ 2: ЗА sme ЕЛА 45 和 6kJ • mol, 


则 此 时 冰 的 升华 热 为 kJ - mol, 
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(三 ) 计算 题 
. 固态 茱 和 液态 苯 的 蒸气 压 与 绝对 温度 的 苯 数 关系 如 下 : 
In(p./Pa) = 27. 569 一 5320/(T/K) 
In(p,/Pa) = 23.33 一 4109/ (T/K) 
(а) 计算 茶 的 三 相 点 的 温度 和 压力 。 
GQ) 计算 三 相 点 的 熔化 热 和 熔化 炳 。 
， 某 元 素 在 低温 下 存在 三 种 晶 型 1 、I、1 ,在 三 相 点 OCT， 
P) Ж. = Ж ин Ж K КЮЕ 5.01) > S.C I ) > 
S.C 1), ЛЖ 333 УСШ) >И (Тәу) 
画 出 该 元 素 的 p-T 示意 图 ,并 标 出 各 品 型 稳定 存在 的 区 域 。 
. 金属 A 和 B 的 熔点 分 别 为 623K 和 553K, 由 热 分 析 指 出 ,在 
473K 时 有 三 相 共 存 , 其 中 一 相 是 含 30%B 的 熔化 物 , 其 余 两 
相 分 别 是 含 20%B 和 含 25%B 的 固溶体 .冷却 至 423K FF X E 
现 三 相 共存 ,分 别 是 含 55%B 的 熔化 物 、 含 35%B 和 80%B 的 
两 个 固溶体 .根据 以 上 数据 绘 出 A-B 二 元 合金 相 图 ,并 指出 各 
相 区 存在 的 相 。 
. Н,О-ЕеЅО,-(МН,),50, 的 三 组 分 体系 相 图 ( 见 图 5-36) ,请 标 
出 各 区 相 态 ,z 代表 体系 状态 点 。 现 从 z 点 出 发 制 取 复 盐 
五 (FeSO,，7H:O) ,请 在 相 图 上 表示 出 采取 的 步骤 ,并 作 简 要 
ЎН. 


В С 
(FeSO,) L(NH „),5О, ] 
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自 测 题 答案 
(—) 1-а;2-Ь3-Ь;4-с;5-456-4,7-Ь;8-а;9-Ь;10-4 
(二 ) 1-3;2-3;3-2;4-(=, 之);5-(6,3,3);6-(3,4,1);7-(2,5, 不 变 , 增 大 ); 
8-51 
(=) 1. (a) T = 279.1K,p = 4953Pa 
(b) A. Hs = 10068] • mol"! 
Аһ. = 36.07] - K7?! • mol`! 


2. 见 图 5-37 
Р 
" 
I O | 
А 20253035 55 80 B 

T B% 

图 5-37 图 5-38 
3. И, 5-38 


4. 如 图 5-39, 在 z 体系 中 加 入 FeSO, 后 , 物 系 沿 xB 线 移动 ,在 靠近 EO 
线 处 , 取 一 点 у, у 体系 中 加 和 水 , 物 系 沿 y4 移动 ,进入 ЕРЕ 区 , 当 
物 系 点 到 达 = 点 时 就 有 FeSO,， 7H,O 固体 析出 ,过滤 可 得 复 盐 E. 


B C 
(Ее5О,) [NH ,,80,] 
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第 六 章 ”化 学 平衡 


一 “基本 公式 和 内 容 提要 
反应 进度 定义 ; a£ 一 SP 
等 温 等 压 化 学 反应 方向 和 平衡 判 据 : 

У\љив = 0 
B 
化 学 反应 等 温 式 : 
А.С. = A,G8 + RT'InQ, 
А.С = — RT]nK° 
标准 平衡 常数 定义 : 
Кә = [ав 

В 
对 理想 气体 : 

K? = K? = Ks 
Кә = К,(ре) >> 


对 非 理 想 气 体 : 
K$ = K, Ке 
平衡 转化 率 定义 ， 


。 — 平衡 时 原料 转化 的 量 
投入 原料 物 的 量 
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(6-1) 


(6-2) 


(6-3) 
(6-4) 


(6-5) 


(6-6-1) 


(6-6-2) 


(6-6-3) 


(6-6-4) 


(6-7) 


(6-8) 


平衡 常数 与 温度 的 关系 


微分 式 : 
а1һК°\ _ АН» 
| RT? (6-9-1) 
积分 式 : 
ж AHS 为 常数 , 则 
o AH 
Ке =— р +С (6-9-2) 
Kir, ДАНӘ 1 1' 
n Re, TOR (т, т; 6-9-3) 
平衡 常数 与 压力 的 关系 
ХРОН: 
ƏlnK;¿) Ar: 
др |, RT (6-10) 
对 非 理想 气体 : 
[2887 = 0 (6-11) 
ар ir 
对 理想 气体 ， 
alnaK?) Lo (6-12-1) 
ар ir 
alaK?) 一 0 (6-12-2) 
др lr 
д\һК,\ Ar 
эр | КТ (6-12-3) 
最 低能 级 能 量 选 择 对 配 分 函数 的 影响 
q' = чехр(— € ,/RT) (6-13) 
自由 能 函数 : 
ССТ) — He (0) q 
T = 一 一 An 了 (6-14) 


277 


$R Ж. 


| Н Us (0) — RT и +R (6-15) 
平衡 常数 的 统计 表示 : (БУА + В+ С) 
对 理想 气体 
日 fc ө _ М €, 
К? = ZS Cexp| 一 人 (6-16-1) 
a fc А, є, 
ке = жу ехр РТ | (6-16-2) 
кенд 


在 等 温 等 压条 件 下 , 化 学 反应 方向 和 平衡 判 据 最 终 有 化 学 反 
应 等温 式 给 出 。 由 式 (6-4) 代入 式 (6-3) 得 АС, = — RTInK° + 
RTInQ,, K? 和 О, 都 为 实验 可 测量 .比较 两 者 大 小 , 即 可 判别 化 学 
反应 方向 。 若 Q, < K$,A.G, < 0, 反 应 正 向 进行 ; 若 Q, > Ks， 
A.G, >0, X W 17:0 Q, = K, AGa = 0, 反 应 已 达 平 衡 。 

标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 

物质 的 标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 是 一 个 相对 值 , 不 同 物质 
(如 化 合 物 .电解 液 中 的 离子 、 非 电解 液 中 的 溶质 ) ,各 取 各 的 标准 
态 , 且 令 标准 态 的 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 为 零 。 

化 合 物 的 标准 态 取 稳定 单质 ,其 标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 
的 定义 为 : 在 标准 压力 下 由 稳定 单质 生成 一 摩尔 化 合 物 时 反应 的 
Gibbs 自由 能 变化 值 称 为 该 化 合 物 的 标准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 ， 
记 作 АСе (В). 

离子 的 标准 态 取 H+ (аа, My = lmol ка), ДЪ FHI 
准 摩尔 生成 Gibbs 自由 能 都 是 相对 于 АС (Н ,ag,m = 1mol e 
Ке!) = 0 而 言 的 。 

非 电 解 质 溶液 中 溶质 的 标准 态 取 cs = 1mol . dm-:( 或 ms = 
lmol . kg '), 且 具有 理想 溶液 性 质 的 状态 ,溶质 B 的 标准 摩尔 生 
成 Gibbs 自由 能 As(B,aq) 的 值 需 借 助 于 溶质 纯 态 B 的 
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МС (В). 
饱和 浓度 c. 的 值 : 


AGe(B,aq) = AG! (B) + RTIn + 


反应 标准 吉 布 斯 自由 能 变化 A, Ga 

A.G8 是 反应 物 和 生成 物 均 处 于 标准 状态 时 反应 的 自由 能 变 
化 ,298K 时 的 А.С 可 由 反应 物 和 生成 物 的 标准 生成 自由 能 
(Се) 表 值 求 得 。 

А.С 的 单位 是 “J .mol-”。 根 据 (6-4) 式 计算 标准 平衡 常数 是 
AG? 的 一 大 用 处 。 此 外 AGS 也 常用 来 估计 化 学 反应 方向 。 

标准 平衡 常数 К? 

标准 平衡 常数 Ks 用 来 计算 平衡 产量 (最 大 产量 ), 因 此 是 很 有 
用 的 物理 量 ,.Ks 值 可 由 实验 测 得 ,也 可 以 由 А.С» 计算 而 得 .标准 
平衡 常数 的 定义 为 (6-5) 式 。 应 该 注意 : К? 无 量 纲 , 其 值 不 但 同 计 
E 方程 式 的 书写 有 关 ,而 且 同 标准 态 的 选择 有 关 。 在 不 同情 况 下 ， 
标准 平衡 常数 可 用 逸 度 (. 廊 .压力 (如 ) 和 浓度 (mcy,z) 表示 。 


RERE: К? 一 ШЕШ 


压力 表示 : Ке = 5)" 


р". 

浓度 表示 : к= Ща)" 
B е 

Е) 


在 无 机 化 学 和 分 析 化 学 中 广泛 使 用 的 是 另 一 种 称 经 验 平衡 党 
数 的 平衡 常数 ,如 习 ,、KK,、K, 等 ,这 类 平衡 常数 在 户 ) 避 关 0 时 只 


有 量 纲 . 它 和 标准 平衡 常数 之 间 的 关系 由 式 (6-6) 所 示 。 
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平衡 的 移动 

当 外 界 条 件 发 生变 化 时 ,化 学 平衡 将 发 生 移 动 ,掌握 平衡 移动 
的 规律 能 达到 增产 的 目的 。 

(1) 温度 的 影响 

公式 (6-9) 表示 温度 对 天 ?的 影响 ,可 知 若 化 学 反应 是 吸 热 的 
(AH? > 0), 升 高 温度 对 正 反应 有 利 。 若 反应 是 放 热 的 (A,F8 < 
0), 则 反之 .经 常 使 用 的 是 (6-9) 式 第 二 、 第 三 两 式 , 利 用 这 两 式 ， 
车 已 知 两 个 温度 的 天 ?, 即 可 求 出 该 反应 在 此 温度 范围 内 的 平均 
AHL E AH 值 , 又 知 一 个 温度 的 天?, 则 可 求 另 一 温度 的 
Ко, 

(2) 压力 影响 

对 液 相反 应 玉 ? 和 压力 关系 式 由 (6-10) 表示 。 由 于 凝聚 相反 应 
一 般 AV; 数值 很 小 ,因此 一 般 认 为 压力 对 天 ?无 多 大 影响 ;对 非 理 
M IK K? 同 压 力 无 关 (6-11) 式 。 但 天 ?= 天 ;天 8(6-7) 式 ,因为 压力 
Xi K, 有 影响 ,因此 压力 对 天 ? 有 影响 ;对 理想 气体 ,K? 和 Ке АЕ 
力 无 关 而 Ке 同 压 力 有 关 , 式 (6-12) 。 

(3) 惰性 气体 的 影响 

惰性 气体 的 存在 与 否 不 能 改变 反应 的 天 ? 值 .但 能 影响 平衡 时 
各 物 的 量 。 对 反应 ар + eE + < > gG + hH + 

Уњуд °) 2 
к= K.| | z = їл BA’) š 


d 
лрлЕ?°** > пв 


情 性 气体 的 加 入 使 之 ， ns HIEKE p 不 变 , 而 Ks? 不 变 , 必 
然 影响 各 物 量 的 比例 。 
此 外 ,同时 平衡 的 存在 ,改变 反应 物 进 料 比例 等 都 将 引起 平衡 
的 移动 。 
用 配 分 函数 计算 热力 学 函数 及 平衡 常数 
和 人们 规定 OK 时 分 子 所 处 能 级 为 最 低能 级 ,最 低能 级 的 能 量 6 
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目前 还 不 能 测量 ,相应 这 选择 的 配 分 函数 为 . 若 人 为 规定 最 低能 
级 能 量 为 零 . 相 应 这 选择 的 配 分 函数 为 w。 它 们 之 间 的 关系 由 
(6-13) 式 表示 ,利用 9 Mg ВАЛЕ ОС. Н.С.Е 的 值 不 同 ， 
两 者 相差 U*(0) = N EN 个 粒子 的 最 低能 量 ), 而 热力 学 函数 S 
和 Cv 值 相 同 , 因 此 , 烂 和 热 容量 同 最 低能 级 能 量 的 选择 无 关 。 值 得 
注意 的 是 ,在 统计 热力 学 中 ,利用 物质 的 微观 性 质 如 m,r, 等 计算 
的 配 分 函数 , 实际 上 是 g, 因 此 所 计算 的 热力 学 函数 实际 上 是 
Ue (T) — 0%(0),Н°(Т) — Ue(0);Gs (T) — UL); FS(T) 一 
Us (0) 式 (6-14,6-15) AER S 和 热 容量 C, 的 值 确 可 从 统计 计算 中 
获得 ,从 而 和 实验 值 比较 来 鉴定 统计 理论 的 正确 与 否 。 


1. 


也 可 用 配 分 函数 直接 计算 平衡 常数 如 式 (6-16) 。 


二 “思考 题 和 例题 


思考 题 

请 判断 下 列 说 法 是 否 正确 ,为 什么 ? 

(1) 某 一 反应 的 平衡 常数 是 一 个 不 变 的 常数 。 

(2) AG 是 平衡 状态 时 自由 能 的 变化 .因为 A.G8 = 
一 RTInK®, 

(3) 反应 CO(g) + Н,О(р) СО, (g) + Н, (g) ,因为 反应 前 后 
分 子 数 相 等 ,所 以 无 论 压力 如 何 变化 ,对 平衡 均 无 影响 。 

(4) 在 一 定 温度 压力 下 , 某 反 应 的 A.G, > 0, 所 以 要 选用 合适 
的 催化 剂 ,使 反应 得 以 进行 。 


2. 选择 正确 答案 


(1) 合成 氨 反 应 N, (g) + 3H,(g)= 2NH, (g) 达 平 衡 后 加 入 惰 
性 气体 , 且 保持 体系 温度 、 总 压 不 变 ( 气 体 为 理想 气体 )， 
则 
(a) ny, 减少 ,mu 减少 ,mn, 增加 ,天 2 不 变 。 
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(5) NN, 减少 sny, 减少 Тын, 增加 ‚ке 增加 。 
(с) NN, Tu, NA, ЖЖ ‚ке ЖЖ, 
(d) ях, 增加 ,nn, ЖП nan, 减少 ,天 ? 不 变 。 


(2) MgO(s) +С, (в) =MgCL(s) + +O,(g) 达 平衡 后 ,增加 

总 压 ( 气 体 为 理想 气体 )( 答 案 可 能 不 止 1 个 ) , 则 

(a) ло, 增加 | no, 减少 ,Ks 增加 。 

(b) bo, 增加 ,po 增加 ,Ks 不 变 。 

(c) no, 增加 ‚лс, 减少 ,K, 增加 。 

(d) no, 增加 ,no, 减少 ,Ks 增加 。 

反应 2C(s) + O,(g)=2CO(g),A,G2/(J + mol!) = 

— 232600 — 167. 8T /K , 若 温度 增加 , 则 

(а) AG 变 负 ,反应 更 完全 。 

(5) К? 变 大 ,反应 更 完全 。 

(с) Ks 变 小 ,反应 更 不 完全 。 

3. РСІ, (g) 分 解 反 应 ,在 473K 平 衡 时 有 48. 5% 分 解 ,在 573K 平 
衡 时 有 97% ЖЖ, 此 反应 的 AHs О, < 
=), 

4. 分解 反应 A(s)=B(g) + 2C(g) ,反应 平衡 常数 Ке 和 离 解压 
Ра RRAN 。 

5. 298K 理想 气体 反应 H;O + 3NO,=2HNO, + NO ,平衡 时 天 ?、 
K, 和 Ке 之 间 的 关系 为 

6. 气相 反应 CO 十 2H,=CH,OH 的 AGS = (一 90.625 + 
0. 211T/K)kJ + mol 1, 车 要 使 平衡 常数 Ke > 1, 温度 应 为 


(3 


ww 


思考 题 选 解 


1 (1) ЖЕЙ 2) 不 正确 (3) 不 正确 ;压力 太 高 时 气体 不 是 
理想 气体 (ЖЕЙ 
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2-(1) d (2) b,c (3) с 
3-AH° > 0 
4p% 

-Ke = 
4 P 27р° 
6-T < 429. 5K 

例题 

例 1 在 1500K ,ze 时 ,反应 (1) H,O(g)=H,(g) + 20,08), 


水 蒸气 的 离 解 度 为 2.21 X 107°; 反应 (2) СО, (р)=СО (в) + 


1 
70:68) 的 离 解 度 为 4.8 X 107, Ж K лу (3) СО(в) + 


Н.О (в) =С0О, (в) + H,(g) 在 该 温度 下 的 平衡 常数 。 
@ йа 为 离 解 度 , 则 平衡 时 各 物质 的 量 可 表示 如 下 : 


H,O(g)= Hg) + +O,(g) (1) 
开始 1 0 0 
平衡 1-а а та 
设 开始 时 H,O(g) 为 1mol, 平衡 时 总 物质 的 量 为 (1 十 

+ mol, 
ro [laa | 

а-н. 

Р (+ 二 а-о 


= (1.105 X 1032 X 2.21 X 10-4 
= 2.323 X 10-8 
同 理 , 反应 СО, в)=СО(в) + +O,(g) 的 КЎ, = 7.436 x 
10—%, 
反应 (3) = (1) 一 (2) 


例 2 在 288K 将 适量 CO, 引入 某 容器 测 得 СО, 压力 为 
0.0259 х ps, 若 加 入 过 量 NH,COONH,(s) ,平衡 后 测 得 体系 总 压 
力 为 0.0639 X ze。 求 288K 时 反应 

NH,COONH,(s)= 2NH, (g) + СО, (в) 


的 天 2。 
R NHCOONH,(s)= 2NH,(g) + СО, (в) 
开始 0. 0259 X p° 
平衡 2р 0. 0259 X p° + p 
平衡 时 总 压力 : 


0. 0259 X p° + 3p = 0. 0639 X p° 
р = 0. 01267 X p° 
_ Pco, ° Pin, 


= (0.0259 + 0. 01267) (2 X 0. 01267)? 
= 2.47 X 107° 
例 1,2 是 已 知 平衡 时 的 浓度 (分 压 ) 求 平 衡 常数 ,这 是 从 实验 
中 获得 平衡 常数 的 方法 。 由 于 实验 中 直接 测定 的 物理 量 不 同 ,如 测 
定 体系 的 总 压 p. EE ,平均 摩尔 质量 M.B EE o 等 , 需 从 所 测 
定 的 物理 量 求 算 平 衡 时 的 浓度 (分 压 ), 再 计算 平衡 常数 ,在 此 过 程 
中 平衡 时 各 物 量 的 正确 表示 是 个 关键 。 
例 3 H N:e) 和 Hlg) 按 1:3 混 合生 成 NH,(g), 证 明 当 xz 
之 1 时 ,平衡 NH;(g) 的 摩尔 分 数 z 与 总 压 p 成 正比 ,( 设 气体 为 理 
想 气 体 ) 
解 ”合成 氨 反 应 由 于 反应 前 后 物质 的 量 不 相等 ,总 压 对 平衡 
浓度 有 影响 ,只 要 正确 写 出 K$ 和 平衡 浓度 的 关系 式 ,在 此 关系 式 
中 必然 反映 出 总 压 р 和 平衡 浓度 的 关系 。 
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反应 平衡 时 各 物 浓 度 表示 为 : 
N,(g) + 3H,(g)=2NH,(g) 


1 3 
开始 + оч 
平衡 1 т х 3(1 了 х) т 
z 为 平衡 时 NH;(g) 的 摩尔 分 数 , 设 总 压 为 p. 
2 
ke РЫР" _ рлар 
' юм „3а юа] 
4 1 
2 
_ __256лх?р° 
2701 一 rp 
4 z & 18.1 — z == 1 
2 
o 256х°р° 
K? = 27р? 


又 理想 气体 Кеп. НАЖ, BD > = Ж 
Ж Xp,zx 与 p 成 正比 。 
例 4 БЛ 2А (в) = 2В(6) 十 Clg), 设 总 压力 p, 反 应 离 解 度 
为 a ERPE 其 大 时 ,0 与 YF 成 反比 ， 
P 


解 ”用 物质 的 量 表示 平衡 时 各 物 的 量 : 
2А (g) == 2B(g) + Cg) 

开始 2 0 0 

平衡 2(1 一 a) 2a a 

平衡 时 总 物质 的 量 为 2 + а, 

a „5? 2a 
Ko Ре% 12а Pl|2+< 
Р С 27 2 
Р®рА оГ201— а) 

| 2+а |> 


2 


= ро? 
pe 一 За + а?) 
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p _ 2 — За + а? 
或 р°К® aš 


сек; 很 大 时 ,必然 “很 小 ,2 一 3 十 四 一 2 - 
则 «= 228 
因为 p* 和 КЗ 838 M a 5 Ур 成 反比 。 
例 3,4 虽 是 证 明 题 ,但 实际 上 还 是 写 出 平衡 浓度 (分 压 ) Уз 
衡 常 数 的 关系 式 ,平衡 浓度 可 用 摩尔 分 数 ,物质 的 量 或 分 压 表示 。 | 
采用 何者 表示 要 根据 具体 情况 而 定 .例如 在 例 2 中 , 恒 容 气 相反 应 š 
用 分 压 表 示 比 较 方便 。 | 
Ф] 5 298K 反应 N,O,(g)=2NO,(g) В K? = 0. 155, А 
(a) 求 总 压 为 加 时 N.O, 的 离 解 度 。 | 
(6) REENT X 加 时 N.O, 的 离 解 度 。 
(с) 求 总 压 为 pe、 离 解 前 N.O, 和 Na( 情 性 气体 ) 物质 的 量 为 
1 : 1 时 3,0, KARE., 
解 ”上 述 反应 由 于 反应 物 和 生成 物 物质 的 量 不 同 ,因此 改变 
压力 和 加 入 惰性 气体 均 要 改变 平衡 浓度 ,但 对 К? 无 影响 。 
(a) N,O,(g>= 2NO,(g) 
开始 1 0 | 
平衡 1-а 2а 
а 为 离 解 度 ,平衡 时 总 物质 的 量 为 1 十 


2 2 ” 
Ke = pio, _ Да? - 
Р°Рмо, POA o) 
x p = p° 时 
ы 4 
Ке = ра = 0.155 а = 0.193 


(0) ЯЕ, 4 р = 六 如 时 
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2а? 


ОЧИ а = 0. 268 
(с) 加 入 惰性 气体 N; 后 ,平衡 时 总 物质 的 量 为 (2 + а) 
4a2 p ` 
K° = = pe H. 
= за) рау PPH 
K; = рау е 0155 а= 0.255 


例 6 293. 2К ЕО, ЖЖ ЖЕ А, = 3.93 X 10° 
kPa «Кр • mol 1, 4303.20 时 空气 中 O, 在 水 中 的 溶解 度 .已 知 
293 ~ 303K [в] О, 在 水 中 的 溶解 热 为 一 13. 04kJ + mot, 

Ж 享 利 常数 可 看 成 下 列 平衡 的 经 验 平衡 常数 。 

AAO) 气体 (O,) 


因此 该 题 实质 上 是 讨论 温度 对 平衡 常数 的 影响 
Kh ал 


h К\Т, Т 
In po — _ 013040] • то!) 
аз (8. 314Ј * K ! • mol `!) 
[2832 _ 1 _ 
293.2K 303. 2К 
= 0.1764 
Bas = 1.193 


k = 4.69 X 10*%КРа • kg * mol 
由 享 利 常数 可 求 平 衡 时 溶液 中 О, 的 浓度 ， 
Ро, = 101. 325kPa x 0.21 = 21. 28kPa 
bo, 21. 28kPa 


mo, == kos 4.69 х 10°kPa * kg • mol“! 


= 4.5 X 10 mol • К! 
由 平衡 常数 计算 平衡 浓度 是 平衡 常数 一 大 用 处 , 例 5、 例 6 中 


287 


显示 了 压力 .温度 .惰性 气体 对 平衡 的 影响 .第 6 题 可 以 推广 ,用 来 
计算 温度 对 固体 溶解 度 、 液 体 蒸 气压 及 固体 离 解 压 的 影响 。 

例 7 复 相 反应 2CuBr,(s)=2CuBr(s) + Вг,(р),  487К 下 
达 平 衡 时 рь, = 0.046 х p*, 现 有 10 升 容器 , 其 中 装 有 过 量 
CuBr,(s), 并 加 入 0. lmol L(g). 由 于 发 生 均 相反 应 Br,(g) + 
L(g) 二 2BrI(g) ,使 体系 在 487K 平衡 时 总 压 p = 0.746 х pe。 求 
Br,(g) + L,(g)=2Brl(g) 在 487K 的 平衡 常数 。 


解 2CuBr,(s) =2CuBr (s) + Br,(g) (1) 
0.01151 
Br,(g) + L,(g) == 2Brl(g) (2) 


0.01151 0.1 一 工 2r 
在 加 入 I 以 前 Вг, 的 量 可 以 求 得 : 
п, = 24 
— (0. 046 X 101.3 x 10Ра) X (10 X 10 m°) 
(8. 314J - К! • mol~!) (487K) 
= 0. 01151mol 
加 入 王后 ,反应 (1) 的 Br, 给 (2) 所 消耗 ,反应 (1) 平衡 发 生 移 
动 , 但 由 于 过 量 CuBr:(s) 存在 ,体系 中 pa, 不 会 改变 ,因此 平衡 时 
浓度 表示 如 上 ,z 表示 BrI 分 子 的 物质 的 量 , 平 衡 体 系 总 物质 的 量 
为 (0. 11151mol + zx) 。 利 用 理想 气体 状态 方程 可 求 出 х. 
PV = ng RT 
(0.746 X 101.3 X 103Pa)(10 X 10 3m:) 
= (0.11151mol + x)(8, 314] • mol ! • К!) (487К) 
х = 0. 0752mol 


so 4 
К; = (0.1 — х) X 0.01151 
4 X (0. 0752)? 


= 0948 x 0.01151 77 2* 


288 


ЭЖ W pe 为 平衡 时 Bri 的 分 压 , 则 ， 
Br Cg) + 1, (g) === 2BrI(g) 


= ры Pen 


Per, = 0. 046 X p° = 0.046 X (101. 3 X 10'Pa) = 4659. 8Pa 


_ (0. lmol)(8.314] mol! • К!) (487К) 
(10 X 10 m). 


Ра = 0.746 X p° = 0.746 X (101.3 X 10%Ра) = 75569. 8Pa 
Рва = (рь — Per, 一 Ё\„) = 60780Pa 


Рю, Р, 


Рі, = 40520Ра 


Ks Ры P: 
Brl 
P| Pi, пи 2 
_ (60780Pa)’ 
(4659. 8Pa) (10130Pa) 


= 78.25 


His 已 知 298K 时 下 列 物质 的 AJ H° ЯП 5°. 


АН, CD /(kJ mol-!) | — 395.76 | — 296.90 | 0 


5900) /(] • mol! ，K-I) 256.6 248.11 205. 04 


总 压力 为 p*, 反 应 前 气体 中 含 SO, 6% ,Os 12% (摩尔 分 数 )， 


其 余 为 惰性 气体 , 求 反应 


SO,(g) 十 --О,(а)«*5О, (а) 


(а) Æ 298K 的 平衡 常数 Ke。 
(6) 在 什么 温度 反应 达 平 衡 时 有 80% W SO, 被 转化 ?( 设 反应 
2 = 0), 
解 (а) AGÌ = AH} — 298KA,S9 
АН» = АН (SO,,g) — Д.Н (SO,,g) 
= — 98. 86kJ - mol`! 
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A,S8 = S9(SO,,g) 一 ZS2(O,,e) — S° (SO,,g) 
=— 94.03] · то. К. 
AGS = — 70839] + molr-: 
因为 AG} =— RTInK° 
Ке) = 2.61 х 10° 
O 设 平 衡 温 度 为 了 ,因为 题 中 已 假设 反应 的 AC, = 0. 
A-H 和 ASs 均 与 温度 无 关 。 则 : 
АС (Т) = АН — TA,Se(® = — RTInK° 
在 转化 率 为 80% 时 ,反应 的 天 ?为 : 


SO,(g) + 10,08) = 50,00) ”惰性 气体 
开始 6 12 0 82 
平衡 6(1 一 0.8) 12 一 3X08 6X08 82 
平衡 时 总 物质 的 量 为 97. 6mol 
Pso, * D°? 
“一 Pso, * Рё, 


(6 X 0. 8mol) ы: 


_ P? 0976тор ° 
(6 X 0.2mol)/ 9.6mol 7 з 
 (97.6mol) | 97. A mol) Р? 
因为 р= р 
K° = 12. 75 


代入 上 式 得 
(一 98. 86 x 10°] • mol!) + (94. 03] • mol 1 . К-Т 
= (— 8.314] • mol! + КУТ 1п12. 75 
T = 858K 
Ho 在 催化 剂 作用 下 ,乙烯 气体 通过 水 柱 生成 乙醇 水 溶液 
反应 为 ; CH) + HO — С,Н,ОН (aq). E A 298K 时 纯 乙 醇 的 
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饱和 蒸气 压 为 7. 6 X 10:Pa, 其 标准 态 cË aou = 1mol + dm В 
衡 蒸气 压 为 5. 33 х 10Pa。 各 物 的 АС» 数据 如 下 ; CHOH h) 
X — 174. 77k] * mol `! ;H,O(#kF) 为 一 237. 19kJ • mol! ;,C,H,(g) 
为 68. 18kJ • mol-!, 求 反应 的 平衡 常数 。 
Ж БМАС 可 由 各 物 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 求 出 。 
AlGe = АС (С,Н,ОН,с = 1mol + dm) 
— АС (HO,1) — AG (С,Н, ,g) 
在 条 件 中 没有 给 出 ДС (С,Н,ОН,с = 1mol + dm °) 的 数据 ， 
但 此 值 可 如 下 求 得 。 
CHOH (H) 205 CHOHC = lmol ,dm-9) 


“| | 


AG 
C,H.OH(g,7.6 х 10%Ра) — C,H.OH(g,5. 33 X 10Ра) 


AG, = AG, + AG, + AG, 
(5.33 X 10°Pa) 
(7.6 X 103Pa) 
一 一 6.582К] • mol `: 


AG, = AsG® (C,HsOH,c = 1mol • dm `) 
— A,Ge(C,H,OH ,1) 
АС (C,HsOH ,ec = 1mol • dm `°) 
= (— 6.582К] • mol!) + (— 174. 77k] • 0171) 
= — 181. 35kJ + mol“! 
再 代入 上 式 求 得 
А,С® = — 12. 34k] + mol `! 
因为 AG} = – RTInK° 
(— 12.34 X 10%) + тої") 
= (— 8.314] • то! + K-')(298K)InK® 
K° = 145.6 


= 0 + КТ1п + 0 
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平衡 常数 天 。 可 由 反应 的 AGS 获得 ,而 A,Gs 值 可 由 标准 生 
成 吉 布 斯 自由 能 表 值 , 或 由 标准 生成 热 始 和 标准 规定 灶 表 值 计算 
而 得 .在 计算 时 , 需 注意 物质 在 溶液 中 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 值 
不 同 于 纯 态 时 的 值 ,因此 必须 进行 换算 .在 换算 时 需 知 蒸气 压 数据 
或 饱和 溶解 度数 据 。 

例 10 反应 C(s) + CO,(g)=2CO(g) 

A,G8/(J *mol-1) = 170255 — 55. 19T/KlnT/K + 26. 15 
X 10 3(T/K)’ — 2.43 X 107*(Т/К)? — 34. 27Т/К. 

(a) Ж T = 1200K 及 总 压 为 p° Bf СО, (g) 的 转化 率 。 

(5) AD T = 873K 及 总 压 为 p° 时 ,反应 开始 及 反应 后 析 
出 碳 的 可 能 性 .已 知 反应 开始 时 气相 中 CO, (g) 及 CO) 的 分 压 
为 0.048 X p° 及 0.378 х 加 ,而 反应 后 气体 中 CO,(g) K CO) 
分 压 为 0. 228 X p° R 0.198 X ре, 

Ж (a) Т = 1200K 时 ,代入 上 述 方程 得 : 

A,G2 = — 41317] • mol-! 
A,G2 =— RTInKs 
(— 41317] • mol 1) = (— 8. 314] • mol 1 + К<!) X 
(1200К )lnK® 
Ks = 62.9 
а CO, (g) 的 转化 率 。 
C(s) + СО, (р) = 2СО (р) 
平衡 1-а 2а 
K° = © = 62.9 а=0.97 

(ó) 同 理 , 当 了 一 873K 时 ,A.G%(873K) = 169627 · то! 

反应 开始 时 ， 
Аб. = A,G° + RTInQ, 
= (16962J * mol 1) + (8. 314J • mol 1 + K-') x 
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(0. 378p°)? 


К) 
(873K)In боло еу 
> 0 
反应 后 | 
АС. = (16962] • то17!) + (8. 314] • mol`! + K~!) x 
(0. 198р°)? 
In oF 
(873K )ln (0.22859) + 2° 
> 0 


А.С, > 0 ЕҢ 5 ЛУ ТЕ [а] ЯХ ВЕІ ТТ Iñ ЭЙ [п] БЕЛУ ВЕЈН Т, ЕКЙ ЕР 
情况 均 有 碳 析出 。 
5111 已 知 反 应 : 4Na(g) + O,(g)=2Na,O(s) (1) 
А.С% a /(J * mol 1) = — 1276222 + 890. 6Т/К 一 
32. ЗАТ /KInT' /К 
而 反应 : 4Cr(s) + 3О, (р) =2Сг,О, (s) (2) 
АН (FT) = — 2256. 85k] + mol! 
ASL) = — 547.77] • то! К! 
ACS m = 56] • mol! • К! 
(а) SH EW (2) W AGa 与 了 的 关系 式 。 
(b) 证 明 在 р° 时 温度 在 1062K 以 下 Cr,O,(s) 才能 被 Na (g) 
还 原 ， 
解 (а) 对 反应 (2) 


ASS = ASS (T) + И 5 
298 


C 
7 AT 


a ө Т 
= АЗ) + AC2In ар 


(— 866.81J • mol -! + K-t) + 
(56J * mol! + Кт!) X In T /K 
А.Н = AHS T) + [дст 

= (— 2273538] • mol!) + 
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(56J] -mol - К. KT /K 
A.G /(] + mol 1) = A.H° — TA,S° 
= — 2273538 + 922. 81T /K 一 


56T /KInT/K 
(ó) 4Na(g) + O,(g)=2Na,O(s) (1) 
4Cr(s) + 3O,(g)= 2Cr,O,(s) (2) 
3 x (1) — (2) 得 
2Cr,O,(s) + 12Na(g)=4Cr(s) + 6Na,O(s) (3) 


АС з = ЗАС 一 А.С, 
=— 1555128 + 1748. 99T/K 一 41. 027 /KInT /K 
34 Т = 1062. 9K BF, A G3. = 0 
| д AG. 
aT 


= 1707. 94 一 41.0210Т/К 


p 


f ө 
# Т < 1062. oK, 2б) > 0 
Р 


即 在 1062. 9K 时 温度 下 降 ,AC8.: < 0, 反 应 正 向 进行 , 即 
Cr,O,(s) 才能 被 Na (g) 还 原 。 而 温度 上 升 则 A.Cs.: > 0, 正 反应 不 
能 进行 。 

此 例 可 见 ,A.C。 可 由 化 学 反应 等 温 式 求 得 , 也 可 用 公式 
Аб =A,H, 一 TA Sn 求 得 ,用 AG。 来 判别 方向 ,在 题 11 中 所 以 
用 A.Gs 来 判别 方向 是 因为 反应 在 加 下 进行 .各 物 均 处 于 标准 态 ， 
此 时 ДС, = AGR. 

#112 求 下 列 非 均 相反 应 在 298K 时 的 平衡 常数 

2Ag(s) + Hg,Cl,(aq) = 2AgCl (aq) + 2Hg(l) 
已 知 Hg:Cl(s) 和 AgCl) 在 水 中 的 饱和 溶 度 分 别 为 6.5 х 
10-7mol + dm š #1. 3 X 10-smol .dm-3, 其 标准 摩尔 生成 Gibbs 
自由 能 分 别 为 一 210. 66kJ .mol-! 和 一 109. 7k] • mol 1, 
ж ”这 是 一 个 非 均 相 化 学 反应 ,又 称 杂 平衡 .欲求 平衡 常数 ， 
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需 先 求 А.С: 欲求 АС 需 首 先 求 算 每 个 物 相 的 标准 摩尔 生成 
Gibbs 自由 能 .由 于 不 同 物 相 所 取 的 标准 态 不 一 ,所 以 该 反应 的 平 
# 常数 又 称 杂 平衡 常数 ,稳定 单质 (包括 纯 的 理想 气体 、 纯 的 固体 
或 液体 ) 的 标准 态 取 标 准 压力 p° 下 自身 状态 ,溶液 中 溶质 的 标准 
可 以 取 c = 1mol • dm (sË m = 1mol + kg ') 且 具 有 理想 溶液 性 
质 的 那个 状态 .上述 反应 当 各 物 处 于 标准 态 时 可 写成 

Ag(s, p°) + Hg,Cl,(aq,c9) = 2AgCl(aq,c®) + 2Hg(1, p°) 

AG8(Ag,.s) = 0 

AGS (Hg,1) = 0 


МС (Hg:Cl;. аа,с®) = Al(G8(Hg:Cla,s) + RT ln F ë] 


= — 210. 66 X 10°J • mol `! + (8. 314J - K 1 • mol 1) (298K) 
1 
In 6.5 X 10 'mol • dm °/1mol • dm š 
=— 17536] • mol `! 


AGS (AgCl,aq се) = AlGe(AgCl,s) + КТІ —1 


с./с® 


= — 109. 72 X 10°] * mol! + (8. 314] + К! • mol!) (298К) 
1 


п 1.3 X 10 °mol • аз dm’ 
= — 81846] • mol 
As = 2А:6%(АЮСІ,ад,с°) + 2A,G9(Hg.l) 
— 2A (G° (Ag,s) — A GS (Hg,Cl,,aq ,c9) 
= 2 X (— 81846] • mo] !) + 0 — 0 — (— 17536J * mol ` ') 
= 11672] • mol`! 
A,Ce =— КТ1һК? 
11672] * mol 
= (— 8.314] + K~? • mol 1)(298K1n K? 
Ке = 9.0 107% 
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813 蒸馏 水 放 在 敞开 容器 中 将 导致 空气 中 的 CO: < А 
水 中 从 而 改变 水 的 pH 值 ,使 其 偏离 7, 试 计算 298K 当空 气 中 的 
СО; 分 压 为 4 х 107° X 101325Pa БЇ, ЖК рН 值 。 
已 知 298K ,CO, 的 压力 101325Pa 时 ,0. 100dm-? 水 中 含有 
1-45 X 107g 分 子 状态 的 CO, .溶液 中 存在 下 列 两 个 平衡 ; 
H,O d) = Н+ (aq) + ОН” (aq) 
СО, (ад) + HOU) — Ht (aq) + HCO; (aq) 
纯 水 的 离子 积 常数 K. = 107, 


已 知 ， H,O) HCO; (aq) СО, (aq) 
A 237.178 — 586.848 — 386. 02 
解 H,OQ)— H: (aq) + OH- (ад) а) 
ано = 1 х + у = 
CO,(aq) + H:O) -一 H+ (aq) + HCO; aq) (2) 
cco, ан,о = 1 r+ y У 


在 反应 (2) 中 CO, 在 水 中 分 子 状态 的 浓度 与 水 面 上 的 CO; 分 
压 呈 平衡 状态 ,只 要 温度 恒定 ,在 水 中 呈 分 子 状 态 的 CO; 的 浓度 不 
变 , 将 溶液 视 为 理想 稀 液 , 则 CO, 浓 度 与 液 面 上 分 压 关 系 应 符合 享 
FHER: 


101325 
Ссо, = Рсо,/Ё = Рсо,/ 


1. 45 X 107* X 10g • dm /Moco， 
= 4 X 107° X 101325Pa/ 
10135Pa 
1.45 X 107° X 10g * dm ?/44р ° mol 
= 1.318 х 10 °mol • dm ° 
К. (1) = 107“ (то! • dm 3)? (1) 
A.G (2) = АС (Н+ cs) + AG8 (НСО; ,ce) 一 
AG! (СО, ,с®) 一 Асе (Н,О ,1) 
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= [0 + (— 586. 848) — (— 386. 02) 一 


(— 237.178) JkJ + mol! 
= 36. 35kJ + mol`? 
К°(2) = exp[ — A.G®(2)/RT] 
= exp[ — 36350] + mol ` 1/ 
(8.314J + K~! + mol -1)(298K)) 
= 4.276 X 1077 
K,(2) = K°(2)(ee)2% = 天 8(2)c8 
= 4.276 X 10 'mol • dm š 
K.G) = (z + у)т 
K.(2) = (= + у)у/ссо, 
(ж + у)х = 10 !! (mol • dm 2)? 
| + y)y/1. 318 X 10 ‘mol + dm `š 


= 4.276 X 10 mol • dm š 


联 立 (1) 式 和 (2) 式 解 得 
[OH-] = х = 1.32 X10 mol.dm’’ 
[Ht] = <= + y= К,(1)/[ОН-] 

= 7.574 X 10 mol • dm š 


| 7 
pH = — Іван» = — lg =E 


Ce 
1 LX 7.574 X 107 
g 1 


= 6.12 


(1) 


(2) 


例 14 列 出 在 200K ~ 700K 区 间 内 反应 Н, (р) + D, (в) = 


2HD(g) 的 K? 和 温度 的 关系 式 。 


САН, (в) 的 振动 频率 为 12. 95 x 10Hz,H,.D,.HD 具有 相 
同 的 核 则 距 Re 和 相同 的 力 常数 K, 三 者 的 光谱 解 离 能 均 为 De, 分 


子 的 势能 曲线 如 图 6-1 所 示 。 
解 H,(g) + D,(g) = 2HD¿(g) 
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因为 Ду = 0 


所 以 
K° = K, = К, 
= i (— A €,/kT) 
= Fasa PS Eo 
‹ 2хтЁТ \ 2 
q = | h: ` 图 6-1 
_ Т 8л?]Ё 
вс р? 
v = 1 
q = 1—¿xp(— hv/kT) 
2 / 2 OH б. 
кї =ош) заре эш 
H, D, H, D, HI 
[1 一 exp( 一 hva,/ËT) JL1 — exp(— hv», /kT)] 
1 — expl him/kT) Q) 
т?ъ 3/2 _ | 3? É _ | (2) 
mn,mp, 2 >x 4 | 8 


因为 核 间距 相同 А. (Н,) = R.(D,) = RHD) 


в n + 
Мы ме [л L) Ju +] 


ЖТА 200 ~ 700K Би, Т H 200K В. 
1 一 exp( 一 hvu, /kT ) 
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= ] — exp[ (— 6. 626 X 107] +s)(12.95 X 10'#)/(1.38 х 
10-33J . Кт!) (200К)] 
= 1 — ехр(— 31.09) = 1 
[1 — ехр(— hw, /kT) [1 — exp(— hu, /kT)] _ 1 (5) 
1 — exp(— hvm/kT) 


振动 频率 ，v = 去 К 
ip [Ён [1/2 - Jš 
ш Инь 2/3 
Yp = Б 
= | ДЁ -i 
2 


从 图 6-1 可 见 H;、D, 和 HD 的 光谱 解 离 能 是 相同 的 ,而 零点 能 
不 一 样 。 


Aeo = 2| Jno] 一 2 — m 


-afin fh 


= 0.01247hvu, 
А Eo/kT = 0.01247hvn, /8T 
= 0. 01247(6. 626 X 107%] + s)(12. 95 X 
10#)/(1.38 X 107-2] - K! x T) 
= 77.5/T (6) 
将 (2)(3)(4)(5)(6) 式 代 入 (1) RA 


9 3/2 8 
Ke = $ X 4 X lexp( 一 77.5/T) 


299 


= 4. 243ехр( — 77.5/T) 
0115 KEN Ма, (р) <= 23а (р) 在 1000K 时 的 平衡 常数 天 ?。 
已 知 下 列 光谱 数据 : Ма, 的 振动 频率 "一 477.6 х 100s-1,B = 


h 
8021 = 15. 47 1, Br НЕ AUS = 70. 4k] * mol -1,Na 原子 光谱 项 
K Sizs 
Feal kT) суре 
Ke = = | — | еол 
ш , fs, p° | е 
ОЛЫ aT эш 
Р.Р, Р, PŠ 
fe = g = QJ +1) = 2 
3⁄2 
fa = | = 6.551 X 102m—_š 
2т» a kT 3/2 
Р, = ЕСЭ = 1.853 X 10m? 
hè 
‚ _ 8ш /[АТ ET _ 
Лх, Е " — Воћс = 2246 
у 1 
№, = T етылт =“ 4. 885 
ке = — [2X (6.551 x 102m-5] у 
P  (L.853 X 103m 3) X 2246 X 4.885 


Е 3806 Х 1072]. ортоо) ]x 
(101. 3 X 10°Pa) 


(70.4 X 10] + mol-!) 
exp| (8. 314] + mol + По | 


= 2.419 
= 习题 解答 


1. 1000K.101. 325kPa 时 ,反应 2SO,(g)=2SO, (g) + O,(g) 的 
K. = 3. 54mol • m-š, 
O REEN K, MK., 
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(2) 求 反应 SO,(g)=SO,(g) + 0,08) K K, К... 
解 (1) K, = K.(RT)2 
= (3. 54mol 。m 3)(8.314] * mol! + KE) х 
(1000K) 
= 2. 943 X 104Pa 
К, =K, ža = Ée 
_ (2.943 X 10'Pa) 


= (т.013 X 10 Ра) 7 2905 
(2) К, = КІ = 171. 6(Ра)!? 


K; = Кі = 0.539 
. 已 知 457K ,总 压 为 101. 325kPa R$ ,NO, # 5% 按 下 式 分 解 , 求 
此 反应 的 天?。 


2NO,(g)=2NO(g) + О, (в) 


解 23О, (р) <= 2NO (g) + О, (в) 
开始 2 0 0 
平衡 2—0.1 0.1 0.05 
平衡 时 总 物质 的 量 为 2 + 0.05 
zhozo， 
K° = 
PSo, p° 
р 0.1 || 0.05 
212+ 0.05) \2+ 008) 
19 |? 
p°| 3 Fo. 5) 
= 6.756 X 10-5 


‚ 在 973K 时 ,已 知 反应 СО, (в) + C(s)=2CO(g) 的 K, = 
90180Pa, 试 计算 该 反应 的 K? 和 К, 


Ёёо 一 1 (90180Pa) 
K° = = K,p° = 
ж peops Р (101325Ра) 


0. 89 
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K, = K,(RT) 5% 
= (90180Ра) (8. 314J • тої! • К-')-!'0973К)-! 
= 11. 15mol • m š 
4. PCI, 的 分 解 作 用 为 
PC1,(g)=PC1,(g) + СІ, (в) 
在 523. 2K ‚101. 325kPa 下 反应 到 达 平 衡 后 , 测 得 平衡 混合 物 
的 密度 为 2. 695kg“。m-: , 试 计 算 
(1) PCl; (g) 的 离 解 度 。 
(2) 该 反应 的 到?。 
(3) 该 反应 的 А.С. 
解 (1) PCl,(g)= РСІ, (в) + Cl,(g) 
开始 n 0 0 
平衡 п(1—а) na na 
设 x 为 解 离 度 ,平衡 时 总 物质 的 量 为 za(1 + o) 
平衡 体系 中 pV =п(1+ФКТ 
Wro, _ з 
Мьа, Mro, 
Wro, 和 Wa 表示 开始 时 PCls 的 质量 和 混合 气体 的 质量 。 


-Wax 
p= у X mg + КТ 


_ 1+а 
= P Mpa RT 


а = ЁМкс, _ 
РЕТ 
_ (101.325 X 10°Ра) (208.2 X 10-°ка + тог!) _ 
 (2.695kg • m °) (8. 314] • mol 1 • K 1) (523К) 
0. 80 
ЯЖ (1 М, = 208.2 X 10 kg • mol"! 


Mra, = 137.13 X 10 kg • mol `! 


n 


5 


1 
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Ма, = 70.9 X 10 kg * mol `": 
n 一 a) Mra, + паМьа, + паМа, 
n(l — а) + na + na 


RT Мв LRT = É RT 
p= RT = VR = р 


即 РМ = ОКТ. 
RAM 的 表示 式 可 求 出 a = 0.80, 
(2) 以 1 摩尔 PCl; 为 基准 


M = 


к; = 2 Ра, _ P 1 +a 
Pra, P | 
1 十 ae 


%4 p = p°,a = 0. 80 BJ 
K° = 1.778 

(3) AGS =— RT In Ks 
= (— 8.314] • mol! + K 1) (523K) x In 1. 778 
= — 2. 502kJ * mol 1 

- 合成 氨 时 所 用 的 氢 和 氮 的 比例 为 3:1, 在 673K ‚1013. 25kPa 

压力 下 ,平衡 混合 物 中 氨 的 摩尔 分 数 为 3. 8506. 

(1) Ж №, (в) + 3H,(g)=2NH,(g) 的 Ке, 

(2) 在 此 温度 时 , 若 要 得 到 5% 的 氨 ,总 压 应 为 多 少 帕 ? 

Ж (1) №) + ЗН, (g) == 2NH; (g) 

平衡 了 -mm Ха-а = 

设 z 为 平衡 时 混合 气体 中 NH, 的 摩尔 分 数 。 


e 
Р 


_ Быр" Е ppr 
Pr, Ph, ра -»|Ža -»] 
= O03827 x |101, 325kPa 

a _ бозду, © | TOTS. 25kPa 


2 
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= 1.64 X 107 
(2) 由 上 题 得 


pe 22 1⁄2 
Р +a- »|Ža — Fa 
X z= 0.05f p= 1. 348 X 10°Ра 
6. 温度 为 了 在 体积 为 了 的 容器 中 , 充 人 1lmol H,,3mol 1 , 设 平衡 
后 有 xmol HI 生成 , 若 再 加 入 2mol H; , 则 平衡 后 HI 的 物质 的 
EA 2zmol, 试 计算 天 , 值 。 
解 H,(g) + L(g)= 2HI(g) 


第 一 次 平衡 1-5 3-3 т 
第 二 次 平衡 3 一 3 一 工 27 
”两 次 平衡 的 天 ,相同 , 故 : 


z’ _ (2ш)? 
_ тх\{„_х|\ G3— z 
12118-2) 
ё х= + 
2 
_ Qr 
K, (Gy 4 


7. 对 某 气相 反应 ,证 明 
Е к? _ AUS 

aT |, КТ 
解 ” 设 气体 为 理想 气体 ; 


е | >н 
°= K} = кў = КК 
Р 
> 
diax?) _ аак: ШЫ: 
| aT Г, T 


_AHs A(pV) _ AUR 
© RT? RT? КТ? 
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8. 过 去 曾 有 尝试 用 甲烷 和 葵 蒸 气 的 混合 物 在 不 同 温度 下 ,通过 
各 种 催化 剂 来 制备 甲苯 , 即 
СН, (2) + CH; (e) > G,H,CH, (g) + Н, (е) 
但 都 以 失败 告终 。 今 若 以 等 物质 的 量 的 甲烷 与 荃 的 混合 物 在 
500K 时 ,通过 适当 的 催化 剂 。 
(1) 试问 根据 热力 学 的 分 析 预 期 得 到 甲 茜 的 最 高 产量 为 若干 
(用 百分数 表示 )? 已 知 500K 时 , 甲 烧 , 茶 和 甲苯 的 标准 生 
成 吉 布 斯 自由 能 分 别 为 一 33. 08、162、172. 4kJ • mol! 
(2) 上 述 过 程 的 逆 过 程 是 芳烃 加 和 毛 脱 烷 基 反 应 ,在 石油 系统 
中 ,芳烃 的 生产 有 一 定 意义 。 若 在 500K 时 , 甲 茶 和 H, 的 
物质 的 量 之 比 为 1:1, 试 问 甲苯 的 平衡 转化 率 为 若干 ? 
解 OD CH,(g) + C,H,(g)= С,Н,СН, (g) + H,(g) 
开始 1 1 0 0 
平衡 1 一 w 1 一 wa a a 
设 a 为 离 解 度 ,平衡 时 总 物质 的 量 为 2mol。 
А.С = АС Ж) 十 АСС) 一 
АС» (甲烷 ) 一 ЛС С) 
= 43. 48k] • mol! 


A e 
InK° 一 一 зов = — 10. 459 


Ко = 2.87 X 107° 


ө 一 а? -一 —$ 
K? = стау 2 87 Х 10 


а = 5.36 X 107? 

теж 一 > = 0.27%%( 摩 尔 分 数 ) 

(2) C,H,CH,(g) + HGCg)s CH,(g) + C,H, (g) 
平衡 1 — y 1 一 ? > y 

W ik KS КЖ W BO 天 2 。 
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K? = r 3. 49 X 10* 


К? = ә = 3:49 X 10 
у = 0. 995 即 甲苯 转化 率 为 99. 5%。 
9. 在 873K 和 101. 325kPa F ,下列 反 应 达到 平衡 

CO(g) + H,O(g)= CO, (g) + Н, (в) 

车 把 压力 从 101. 325kPa 提高 到 原来 的 500 倍 , 问 : 

(1) 若 各 气体 均 为 理想 气体 ,平衡 有 无 变化 ? 

(2) 若 各 气体 的 逸 度 系数 为 yeo, = 1-09,7н, = 1.10,7Yco = 
1. 23 „Унос = 0.77, 平 衡 向 哪个 方向 移动 ? 

йй ” (1) 对 理想 气体 ， 


aln K$) _ (an 天 2 _ 

| ЕЛ „^9 др |. 0 

"s __ 2 

др т р 
ш уу» = о, Е =0 

即 增加 或 降低 压力 对 平衡 无 影响 。 

ке = Кек, = Ке 907% 
(2 K} = КК, = Кї усу 


因为 7eo,Ya, > Усоўн,о, В K, > 1 
ЖЮ К? RER EF BJP 3. CEARTA, mK >l, 


р> 
当 压 力 从 p° ИЛ # 500р° В, Ке 必然 减 小 ,因为 к= K,| £] > 


p° 
= K Hi A К, 下降, 平衡 向 左 移 动 。 
10. 298K 时 ,将 NH,HS(s) 放 入 抽空 瓶 中 ,NH4HS(s) 依 下 式 分 
Ж: 
NH,HS (s) = NH,(g) + H,S(g) 
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测 得 压力 为 66.66kPa , 求 К° K, (Ë , 
若 瓶 中 原来 已 盛 有 NHs(g) ,其 压力 为 40. 00kPa ,试问 此 时 瓶 
中 总 压 应 为 若干 ? 
o _ Ёмн, ° Pns _ (33. 33kPa)2 
解 K = 9 or Ра Е 
K, = puu,pus = (33. 33КРа)° = 1.11 X 10°Pa? 
设 平衡 时 HzS 气体 的 分 压 为 x, 则 ，: 
Ке = (40. 00 X 10 Pa + z) ° x 
pe 
解 得 “< = 18863Pa 
Ра = 40000Pa + 18863Pa + 18863Pa = 77726Pa 
11. 已 知 甲醇 蒸气 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 АС (0) 为 
一 161. 92kJ。mol-:。 试 求 甲 醇 ( 液 ) 的 标准 生成 自由 能 (假定 
气体 为 理想 气体 , B E. HI 298. 15K 时 甲醇 ( 液 ) 的 蒸气 压 为 
16. 343kPa ) 。 


0.1082 


= 0. 1082 


AG. 
解 298K 101.325kPa CH,OH(g) —  CH,OH(1) 


Acn- с. 


Абы, 
298K 16.343kPa СН,ОН (в) -———> СН,ОН(1) 


АС = AG,.., + АС + АС, з 
~ f 343 Vdp = j 343 RT jp 


101. 325 101.3235 Ê 
= (8. 314] • mol! + K -1) (298K)!1n0.1613 
= — 4.521К] • mol `: 
AG d) = АС, + АС? (р) = — 166. 4k] • то! 
12. 在 298.15K 时 ,有 0. 01kg W) N.O, (g) ,压力 为 202. 65kPa , 现 
把 它 全 转变 成 NO:(g) ,压力 为 30. 40kPa , 求 过 程 中 的 A.G. 
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解 N,O, (g) 2NO, (g) 
0. 01kg 2p° 298K 0. 01kg 0. 3p° 298K 
acd acf 
AG; 
N,O, (g) 2NO, (g) 
0. 01kg p° 298K 0.01kg pe 298K 


AG = AG, + AG, + AG, 


ө 
АС, 一 пм,о,КТ\п > 


2р° 
3 
= 901 X 108.8, 314J .mol- + K!) X 
92g * mol 
(298K)in + 
二 一 186.7] 
AG, = пло, AGa (NO,) 一 ny o AGa (N,O,) 
__ 108 зр. -1y — 
= Ieg + то! 121051. 84 X 10J + mol" ') 
.log _ 3T 。 -1 
Р mol (98. 29 X 10°] • mol!) 
= 11270] — 10684] = 586. 0] 
0. Зр® 


AG, = nno, RT'In pe 
= T otiC8. 314] e mol! + K7!) X 
(298K)ln0. 3 
= — 648. 5] 
АС = (— 186. 7J) + (586. 0J) + (— 648. 5J) 
= — 249.2] 
13. 反应 C(s) + 2H,(g) = СН, (в) K9 A,G3 (1000K) = 19290] + 
mol :。 若 参加 反应 的 气体 是 由 10% СН, 80% Н, Ж 10% N, 
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14. 


所 组 成 的 ,试问 在 了 三 1000K É p = 101. 325kPa WERE P 
烷 生 成 。 
Ж ЛС, = AGS + RTInQ, 
ө 2 
_ 2 Рен, _ 0. 1 = 0.1563 
Р — 0.64pe 
АС. = (19290J * mol 1 + (8.314J * то. Кт) X 
(1000К >1һ0. 1563 
= 3850] + mol > 0 
所 以 不 可 能 有 甲烷 生成 。 
银 可 能 受到 H,S(g) 的 腐蚀 而 发 生 下 面 的 反应 : 
HS(g) + Z2Ag(s)= Ag,S(s) + H,(g) 
今 在 298K 和 标准 压力 p° 下 ,将 银 放 在 等 体积 的 氨 和 HS 组 
成 的 混合 气 中 。 
(1) 试问 是 否 可 能 发 生 腐 蚀 而 生成 硫化 银 。 
(2) 在 混合 气 中 , 硫化 氢 的 百分数 低 于 多 少 , 才 不 致 发 生 腐 
Ph? 
已 知 : 298K 时 ,AgsS(s) 和 HS(g) 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 
分 别 为 一 40.26 和 一 33.02kJ。mol-:。 
解 (1) 在 298K AG} = A,G8(Ag,S,s) 一 ArCe(H2S,g) 


©, 


==— 7.24К] + mol `: 
Pu, _ 
9, = Pus 1 
АС. = АС = — 7. 24k] • mol -! < 0 
可 能 发 生 腐蚀 生成 Ag,S(s), 
(2) 设 H,S(g) 的 百分数 为 +, 则 
Q, — 1-—х 


x 


АС, = (— 7.24 X 10°J • mol™’) + (8. 314J ° 
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mol! + K 1) (298K)In L— Z 0 


T 


] 一 并 


> 2. 922 
z < 5.1% 
硫化 氢 应 低 于 5.1% 才 不 致 发 生 腐蚀 。 
15. 已 知 在 300K 时 


H, HD 


y /(10 ecm!) 4.371 3. 786 
I/10“kg * та? 0.458 0.613 
试 计算 反应 H,(g) + D,(g) = 2HD(g) 在 300K 时 的 平衡 常 


数 。 
EB AUS = 656.9] • mol`! 


In 


D, 


3.092 


解 Ke = Хь e А08 RT 


° 
Р, ° fa, 
| тї 3⁄2 он, * дь, Г |x 
= - _ 
Mamo, Сӯр І р, I H, 


[x eer 
= 1.191 X 4 X 0. 8928 X 0. 9435 X 0.7685 
= 3.08 
16， 利 用 自由 能 函数 以 及 其 它 有 关 表 值 , 计 算 在 298. 15K 时 下 列 


气相 反应 的 平衡 常数 。 


CH, + H,O = CO + 3H, (1) 
CH, + 29,0 = CO, + 4H; (2) 
解 有 关 数 据 如 下 : 


310 


_ GAT) — HRO), 
T Kk; 168.41 | 182.26 | 152.55 | 102.17 


(J -mol-1 + Кт!) 


A.H9 (0) / (ЕЈ - mol-1) |— 238.9|— 113. 81 — 393. 17| — 66. 90 0 


反应 (1): 
Gs(T) — HRO) 
T 


A 


| = — 166.81) • mol • K`? 


А„Не (0) = 191. 99] + то]! 
ө — 1 | G(T) — Не(0)) _ АН Оо) 
InK% = Al A T р ] 


K%, = 1.2 Xx 107° 
反应 (2): 同 理 可 得 : 

Ке, = 1.3 X 107° 

17. 298K 时 ,有 潮湿 的 空气 与 Na,HPO, • 7H,O 接触 , 试 间 空气 的 

湿度 应 等 于 多 少 , 才 能 使 Ма,НРО, • 7Н,0()(1) 不 发 生变 
化 ;(2) 失去 水 分 ( 即 风化 );(3) 吸收 水 分 ( 即 潮解 )? 
车 用 人 代表 无 水 盐 NasHPO,, 已 知 每 两 种 盐 A - 12H,O УА. 
7H;O .A + 7H,O 5 A + 2H,O.A + 2H,O 与 A ,平衡 共存 的 水 蒸 
气压 分 别 为 2547、1935、1307Pa,298K 时 纯 水 的 蒸气 于 为 


3171Pa, 
ж O) 当 水 蒸气 分 压 处 于 2547 ~ 1935Pa Rf ,Na,HPO, • 
7H2:O 不 发 生变 化 , 即 相 对 湿度 为 : 
2547Pa _ __ 1935Pa _ 
3171ра 一 80. 32% ~ 3171Ba 一 61. 02% 


(2) КФА ЖАКЕ 1935 ~ 1307Ра 之 间 时 ,Na;HPO, · 
7H,O 失 水 生成 Na,HPO, Ы 2H2:O 。 即 相对 湿度 为 : 
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1935Ра _ д; 1307Ра _ | 
3171Pa ~ 61 02% ~ зууур, 7 41-219 


当 水 燕 气 分 压 处 于 1307Pa 以 下 时 ,Na,HPO,. 2H,O 继续 失 
水 生成 无 水 Na,HPO, , 即 相 对 湿度 小 于 41. 21%. 
G) 34 K3& XY E K+ 2547Ра, 即 相 对 湿度 大 于 80. 32%， 
Na,HPO, 吸水 潮解 。 
18. 设 在 某 一 定 温度 下 ,有 一 定量 的 PCl;(g) 在 标准 压力 p° 下 的 
体积 为 1dmi ,在 该 情况 下 PCl;s(g) 的 离 解 度 设 为 50%, 用 计算 
说 明 在 下 列 几 种 情况 中 ,PCl;(g) 的 离 解 度 是 增 大 还 是 减 小 。 
а 使 气体 的 总 压力 减低 ,直到 体积 增加 到 200°, 
(2) 通 人 氮气 ,使 体积 增加 到 2dms ,而 压力 仍 为 101. 325kPa 。 
(3) 通 人 氮气 ,使 压力 增加 到 202. 65kPa , 而 体积 仍 维持 为 
1ат?, 
(4) 通 人 氯气 ,使 压力 增加 到 202. 65kPa , 而 体积 仍 维持 为 
ldm’, 
解 PCl; (g)= РСІ, (в) + СІ, (в) 
开始 1 0 0 
平衡 1— x, Tı 21 
设 zx) 为 离 解 度 ,由 题 意 得 在 p° r = 0.5, 


° ,05 3 
p| 15 
(1) 设 气 体 为 理想 气体 ,KK? 只 是 温度 的 函数 。 
TEE 
х P Р 


因为 Ks 不 变 ;而 P 降低 ‚Ж K, 上 升 sT 增加 。 计 算 如 下 : 
PC1,(g)=PC1,(g) + Cl,(g) 
平衡 l-z 22 T 
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МҮ 22? 
因 为 n 一 
(pe X 1 10 m) _ (ф,Х2 x 107%) 
所 以 1. 5mol _ (1 + zz)mol 
1+ 
в = — p° 
ЕЙ 
1+ = l+- 。 1 
K; = I — Х х= + 
РХ ТТ, 


=, = 0.62 > 0.5 故 离 解 度 增 加 。 
A "® "| р/р) 


pe 
P nec; vp 
B 


因为 К? ЖЖ, р ЖЛЕ, Ур 增加 必然 使 
B 


5 


增加 , 离 解 度 增加 .计算 如 下 ， 
PCls(g)= PCI, (g) + СІ, (g) 
F$ 1— 23 23 23 Ny 
?总 = (1 + 23) X 1mol + ns, 


nı na 

p° X 0.001mš — p° X 0. 002mš 
1. 5mol ny 
Ny = 3mol 
ЕШ 

ө _ bP | 43 _ 1 

K =к\&)- 1 一 Z 3 
3 


z, = 0.62 > 0.5 
(з) Ke = 1067 "| рр" | 


Пра, > пв 


в 
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因为 ?不 变 ,和 > m 均 增加 一 售 ， 必然 < s "тоз" "© 不 变 , 即 


离 解 度 不 变 。 计 算 如 下 ， 
PC1,(g)= PC1,(g) + СІ, (в) 
平衡 1—2, Xa Ta пм, 
пу = (1 + д) X 1mol + ns, 
V 4 
因为 2102 Р 
(p° X 0.001?) — (2p° >x 0. 001т?) 
1. 5mol na 
ng = 3mol 
Н! 
3 1 
крк) 
3 


х,=0.5 ЖЕЛ. 
ч) к; = | BAE) 


Пра, > ль 


不 变 ,p Яй уль 958301 48, Mass a ЖАБ BIN no, É 


加 ,必然 nro, 增加 , 即 高 解 度 减 少 .计算 如 下 ， 
PCls(g)=PCls(g) + Cl,(g) 
平衡 ”1 一 zs 25 y + xs 
па = (1 + y + x;) X 1mol 
Уз РУз 


na = 3mol 
пу пд à 


К = —— Xx 2 = 
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Zs = 0.2<0.5 ЖЕТ. 

19. 已 知 反 应 : (CH;),CHOH(g) = (СН,),СО(в) + H, (g) 的 
ACS „ = 16. 72J «K~ • mol`’, HE 457. 4K 时 的 Ks 二 0. 36, 在 
298. 15K 时 的 AZs = 61. 5kJ • mol 1, 

Q) SH InK2 = AT) 的 函数 关系 。 
(2) 求 500K 时 的 天 8 值 。 


T 
解 (1) A.Hs = А,Н®(298К›) + | АСТ 
298.15 


61500] +тпо 1! + (16. 72] K 1 < mol DT 
— 16.72]: К"! • mol x 298. 15К 
= 56514] • mol -! + (16. 72J К! + mol )T 


\ 


[56514J。mol-: + (16.72],.К^!. mol T] 7 
T 2 
457.4 RT 


o __ 2951 
lgKs = 0. 656 + 2. 013lg (T/K) T/K 
° 2951 _ 
(2) БК® = 0. 656 + 2. 013lg500 一 500 = 0. 187 


Ks = 1.53 
20. J, NH, 制备 HNO, 的 一 种 工业 方法 是 NH, 与 空气 的 混合 物 通 
过 高 温 下 的 Pt 催化 剂 ,主要 反应 为 
АМН, + 50, = 4NO + 6H,O 
根据 附录 数据 计算 1073K 时 的 平衡 常数 (假定 A.H° (TD 不 随 
温度 而 改变 ) 。 
ж жа. 
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NH,(g) | H,O(g) NO(g) 


AHS (T) / (ЕЈ + mol 1) 
A,G8%8(() /(kJ • mol!) 


由 以 上 数据 求 得 : 
AHT) = — 904. 6kJ + mol `! 
A,G8(() = — 958. 26kJ + то]! 
hnk? 一 一 SD = 386.5 
Kes(@D) = 6.310 X 10! 
假定 АН» 不 随 温 度 而 改变 
n KST — AHT, — T.) 
KST) RT-T, 
in Ke(1073) 
K?(298. 2) 


_ (— 904600] • mol 1) (774. 8K) 
(8. 314] ° mol! + K 15 (298. 2K)(1073K) 
= — 263.5 


ln 天 8(1073) = — 263.5 + 386. 5 = 123 
К®(1073) = 2.51 X 105 
21. 空气 和 甲醇 蒸气 通过 银 催化 剂 后 ,可 以 得 到 甲醛 .在 反应 过 程 

中 银 逐 渐 失 去 光泽 ,并且 有 些 碎 裂 . 试 根 据 下 述 数 据 ,说 明 在 
823K 及 气体 的 压力 为 标准 压力 时 是 否 有 可 能 形成 氧化 银 。 
AgzO(s):AG® 一 一 10. 82kJ + mol ,AU =— 30.57kJ • 
mol-!, 在 298 ~ 823K 的 温度 区 间 各 物质 的 平均 比 热 为 ， 
O,29.36J • mol”! • Кт!,Ар,О 65. 56] • mol`! . K-1,Ag 
25. 49] • mol™? K 1, 


f 2Ар(5) + 70,68) ~ Ар,О(ѕ) 
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AC? m =— 0. 10] • mol: • КТ! 
А.Н (0) = — 30. 57k] + mol`! 
АНСТ) = АН + f асзат 
= — 30570] • mol `! — (0.1J - K-! • mol 1) x 
(Т — 298K) 
AGA = — 10. 82kJ • mol! 


A,Ce(823K) л,С°(@ É AHT) ат 
| 823K 298K з Т? 
AGS(823K) _ _ (10820J • mol-!) 
823K 298K 
з [30570] • mol-: + (0. 1J + К! • тої!) (Т — 298K)] 
zs T ат 


= — 36. 31] -mol 1 • К! + 65.41] • mol 1. K`? 
= 29. 1J + то. K~? 
А.С (823К) = 248] • mol -1 № 0 


AlG。(823K) = А,С®(823К) + RTInQ, 
_1 
Q, = [2] ° = (0.21)? 
P 
AGm(823K) = (24000J • mol-1) + (8. 314] • mol 1 +, K-!) 


(823K)ln(0.21) 72 

= 29. 34kJ • mol -! >> 0 

不 能 生成 Ag:D(s)。 
22. 已 知 Br,(g) 的 标准 生成 热 AiHs (四 和 标准 生成 自由 能 

AGS 分 别 为 30.71 和 3. 14kJ + mol, 
(1) 计算 液态 省 在 298K Ж АЕ. 
(2) 近似 计算 省 在 323K 时 的 蒸气 压 。 
(3) 近似 计算 标准 压力 下 液态 溴 的 沸点 。 
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解 EBr,d)=—Br,Ç(g) 


(1) АСФ = — ЕТК (Ф) = 一 кті Ре, 


e 


ÊB AGAD AGS (Br,,g,298K) 
In 2 | 二 一 一 J 一 一 一 ——n 
pe RT RT 
_ 3140J • mol! 
(8.314] • mol 1 + K -1)(298K) 
= — 1. 2674 
Рю, 


ө 


Рв, = 0.2816 X p° = 28. 53kPa 


= 0. 2816 


(гу In К2(323К) _ >Н 1 _ 1 | 

Keo(298K) Е \298K 323К 

_ (30710] • mol!) | l _ _1 |) 
(8. 314J • mol 1 + K7) | 298K 323K | 

= 0. 9594 

Ke(323K) _ 

Ke(298K) ` 2.610 

Ke(323K) = 2. 610 X 0.2816 = 0. 7350 

P Т. 
К?‹3з23К) = — = 0. 7350 


Par, = 0.7350р° = 74. 47kPa 
(3) 沸腾 时 рь, = p° Вр КТ) = 1 


m EGBO анг т. 
КӘТ) R (T. 323K 
30710] • mol-! 1 1 
1 А 一 DT TY] рор 
n0.7350 = 314] + mol t KI 323K) 
Т, = 332K 


23. 在 448 ~ 688K 的 温度 区 间 内 ,用 分 光 光 度 法 研究 了 下 面 的 气 
相反 应 : 
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U 二 RRA 一 2HI + А 
得 到 Ks 与 温度 的 关系 为 


51034K 
4. 575T 


(1) 计算 在 573K 时 ,反应 的 AG AHS 和 ASR 
* (2) 若 开始 时 用 等 量 的 L ARARA., 温度 为 573K ,起 始 
总 压 为 101. 325kPa , 试 求 平 衡 后 1 的 分 压 。 
G) 若 起 始 压 力 为 1013. 25kPa , 试 求 平衡 后 L 的 分 压 。 
解 (1) AG =— RTInK° 


]nK° = 17.39 一 


_ _ 11155K 
=— RT| 17. 39 т 


= (92743] + mol 1) 一 
(144. 58] • mol ' + KT 

X Т = 573. 2K 时 

A.G = 9. 87kJ • mol`! 

AG = AH — TASS 
同上 式 比 较 得 

А.Н = 92.74kJ。mol-: 

AS8 = 144. 6J • mol `! • К! 


„_ _ AGA 9870] • mol ' 
(2) К =— RT = взи + шо. K 1 5730) 
= — 2. 0711 
Кө = 0.1260 
反应 式 L + ЖЖ = Н + Ж}Д®-% 
ЖЖ: a 一 Рг > 一 P: 2р, Р» 
设 平衡 时 环 戊 二 烯 的 分 压 为 Pz 
2 3 
Ke PHP: _ 4р2 ; = 0.1260 


P Pusa р 2. _ >J 
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解 得 p, = 0.1552 X p° 
b, = = — 0.1552 X p° = 0. 3448 X p° = 34. 94kPa 
(3) 总 压 为 10 X p° 
Pi, = P= = 5 X p° — рг 
同 理解 得 р, = 0.819 X p° 
р, = 4.181 X p° = 423. 64kPa 
24. 液态 Br, Æ 331. 4K 时 沸腾 ,Br,() 在 282. 5K 时 的 蒸气 压 为 
13. 33kPa ,计算 298. 2K 时 Br,(g) 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 。 
解 Br:() — Br,(g) 
Per 
= 2% 
+ Т = 331. 4K 时 рь, = p°, К(331.4К) = 1 
Т = 282. SK, рь, = 0.1316р°,К°(282.5К) = 0. 1316 
АС? (331.4К) =— КТ ln К®(331. 4K) 
= AHs(331. 4K) 一 
(331. 4К) 5% (331. 4K) 
AG? (282. 5K) = — RT ln Ke(282. 5K) 
= ЛН (282. 5K) — (282. 5K) x 
AS$ (282. 5K) 
设 AHs 和 ASs 同 温度 无 关 , 上 两 式 即 为 
AHe®e — (331. 4K)AsSs = 0 
АН», — (282. SK)ASš =— (8. 314J * mol ! + K!) 
x (282. 5К)1п0. 1316 
ЖЕ АН" = 32. 28k] + mol `! 
А59 = 97.40J • mol 1. K~! 
AGce(298. 2K) = AH8 — (298. 2K)AS2 


К? 
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= 3. 23kJ + mol`! 
A G5(Br,,g,298.2K) = АС (298.2) = 3. 23kJ + mol`? 
25. 环 已 烧 和 甲 基 环 成 烷 之 间 有 蜡 构 化 作用 ， 
CHC) = С,НСН, d) 
异 构 化 反应 的 平衡 常数 与 温度 有 如 下 的 关系 : 


17120] • mol`! 
ЕТ 


试 求 298K АУМ БЕЛУ) ЛЕ, 
# AGs =— RTInK =— RT X 4.814 + 17120] + mol`! 


IK = 4. 814 


AS 一 一 | =! = 4.814R = 40. 02] + mol + 
K! 
26. CO, 与 H:S 在 高 温 下 有 如 下 反应 : 
CO,(g) + H,S(g) = COS(g) 十 HOCg) 
今 在 610K 时 ,将 4.4X 10-škg В CO, 加 入 2. 54? 体积 的 空 
瓶 中 ,然后 再 充 人 HsS 使 总 压 为 1013. 25kPa .平衡 后 取样 分 析 
其 中 含水 的 摩尔 分 数 为 0.02。 同 样 重复 上 述 实验 ,但 温度 维持 
在 620K ,平衡 后 取样 分 析 , 其 中 含水 的 摩尔 分 数 为 0. 03( 计 算 
时 可 假定 气体 为 理想 气体 )。 
(1) 计算 610K 时 的 KS., 
(2) 3R 610K 时 的 AGS. 
(3) 计算 反应 的 热效应 AH ao 
(4) 在 610K 时 ,在 反应 器 中 充 人 不 活 淡 气 体 ,使 压力 加 倍 ( 若 
保持 反应 器 的 体积 不 变 ) ,试问 COS 的 产量 是 增加 、 减 少 
还 是 不 变 ? 如 充 入 不 活泼 气体 后 保持 压力 不 变 , 而 使 体积 
加 倍 , 问 COS 的 产量 是 否 受 到 影响 ? 
# pih CO: 物质 的 量 
o Ww 4.4 X 10-kg 


"со, = 一 


M 44 х 10%ы - то! 0. 101 
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V 
初始 H,S 物质 的 量 8s = ер — пб, = 0. 4mol 
(1) CD:(g) + H,S(g)= COS(g) + Н,О(д) 


初始 0.1 0.4 0 0 
平衡 01—a 0.4—@ а a 
a 为 平衡 时 COS 物质 的 量 。 
а 

# T = 610K 时 2ң,о = 0.02 = O. 5mol a = 0. 01mol 

a 2 
К®(610К) = Ps: = 2. 849 X 107° 

, (0.1 — a) (0.4 — а) 
0.5 X 0.5 
N _ _ (610К) _ 
Т = 620K 时 ,ng = (0. 5mol) X 620K) 一 0.491mol 
Tuo = 0.03 = татаар’ = 0. 0147mol 


K°(620K) = 6. 737 X 107° 
(2) AG (610K) = — RT ln Ке(610К) = 29. 73k] • mol`?! 
К?‹(620К) _ эн 1 1 
天 2?(610K ) R \610К 620К 
А, Не, = 270. 5kJ • mol `: 
(4) 由 于 该 反应 的 之 ， vs = 0, 故 充 人 不 活泼 气体 均 不 能 影响 


COS(g) 的 产 率 。 
27. 在 723K 时 ,将 0. 1mol H, 和 0. 2mol СО, 通 人 抽空 的 瓶 中 ,发 

生 如 下 的 有 反应: 

(1) H,(g) + CO,(g) = Н,О (р) + СО(в) 
平衡 后 的 总 压力 为 50.66kPa ,经 分 析 其 中 水 蒸气 的 摩尔 分 数 
为 10%%。 今 在 容器 中 加 人 过 量 的 CoO(s) 和 Co(s), 在 容器 中 
又 增加 了 如 下 的 平衡 : 

(2) CoO(s) + H,(g) = Co(s) + H,O(g) 

(3) CoO (s) + CO(g) = Co(s) + СО, (в) 


(3) ln 
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经 分 析 此 时 容器 中 水 蒸气 的 摩尔 分 数 为 30%, 试 计算 K..K, 
和 天 :。 
解 (1) H,(g) + СО, (в) H,O(g) + СО(в) 
平衡 0.1 一 a 0.2—a а a 
e 为 平衡 时 CO 物质 的 量 ,mg = 0. 3mol 
а = na Tuo = (0. 3mol) X 0.1 = 0. 03mol 


a z 


_ 0.3 

0.1—@ 0.2—@ 
0.3 х 0.3 

ERMO) 和 (2) 中 , 若 用 去 一 份 氢 就 生成 一 份 水 。 在 反应 (1) 

和 (3) 中 ,用 去 一 份 CO, 生成 一 份 CO .体系 中 总 物质 的 量 不 变 ， 


ng 一 0. 3mol ， 


ано = (0. 3mol) X 0. 3 = 0. 09mol 


K, = 7.563 X 107? 


аң, = (0. lmol) — (0. 09mol) = 0. 01 то] 


к, Рно _ ањо _ (0. 09то]) _ 
° Pn а (0.0lmol) _ 


因为 (3) = (2) 一 (1) 


, _ К, _ 9 _ 
所 以 K, = g = 0707563 一 119 


“28. 一 个 可 能 大 规模 制 H, 的 方法 是 使 CH, + H,O 的 混合 气体 通 
过 热 的 催化 床 , 设 用 5:1 的 H,O:CH, 的 混合 气 ,T = 873K, 
Р = 101. 325kPa , 若 只 有 下 列 反应 发 生 ， 
(1) CH,(g) + H,O(g) = CO(g) + ЗН, (в) 
AGS @) = 4435] + mol"! 
(2) CO(g) + H,O(g) = СО, (в) + H,(g) 
A.G8(2) = — 6633] . mol-: 
求 放出 干 的 平衡 气体 ( 即 除去 H,O 气 后 的 气体 ) 的 组 成 。 
解 首先 求 出 两 反应 的 天 8 


9 
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InK°, =— aa К? = 0.54 
ln 天 9， =— SS Кў, = 2.49 

设 两 反应 同时 达 平 衡 , 则 有 下 列 关系 : ， 
CH, + HO = CO + 3H, (1) ~ 
1 一 并 5 —<=— y х — y Зх + у I 
CO + HO = СО, + H, (2) 
z — y зо—х—у y 3r + y 
na = 6 + 22 ` 

ps bi 
Ke, = \8$ + ar 6 F 2z| 0 54 


(2) 
El 
GARETH 


ө = 
K? 一 


6 + 2х 
联 立 两 方程 求 得 : 
z = 0. 911mol,y = 0. 653mol 
除去 H,O 后 
ny = [(1— z) + (% у) + Gr + у) + у]то! 
= (1 + 3< + y)mol = 4.386mol 


CH,% = L = 2.03% 


4. 386 
СО% = Tas = 588% 

| H,% = З = 11.2% I 
CO:% = Ус = 14-89% 


29. 反应 (1 ) 2NaHCO, (s) = Na,CO,(s) + H,O¿(g) + СО, (g), 
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30. 


31. 


反应 (1 ) CuSO, • 5H,O(s) = CuSO, • 3H,O(s) + 2H,O(g), 
已 知 在 323K 各 自 平衡 时 ,反应 (1 ) 的 离 解压 为 3999Pa ,反应 
(1) EKSE JJ 28 6052Pa。 试 计算 由 NaHCO,、Na,CO,、 
CuSO, + 5H,O 和 CuSO,. 3H,O 所 组 成 的 体系 在 平衡 时 二 氧 
化 碳 的 分 压 。 

2NaHCO:(s) = Na,CO,(s) + H,O (g) + СО, (р) 


r+ y х 
CuSO, + 5Н,О (s) = CuSO, • ЗН,О (5) + 2H,O(g) 
х + y 
2 
Кл = рн,орсо, = | 3929р.) = 3.893 X 10 X (р)? 
= (х + y)z 
К,» = pho = (6052Pa) = 3. 568 х 10-3 х (p°)? 
= (xz + у)? 


两 反应 同时 共存 时 ,必须 同时 满足 两 方程 。 
联 立 解 出 pco, = х = 6.517 X 10-3pe = 660. 4Pa 
下 列 转换 作用 
HgS( 红 ) = HgS( 黑 ) 的 AsCs = (4100 — 6. 09T /K)4. 184 
J emol}, 
(1) ВЕ 373K 时 哪 一 种 HgS 较为 稳定 。 
(2) 求 该 反应 的 转换 温度 。 
Ж 〈1) МТ = 373K 
AnsG® = 7649] * mol `! 
即 A...G,, = 7649] • mol! > 0 
反应 不 能 正 向 进行 , 故 HgS( 红 ) 稳定 。 


AHS 


(1) 由 甲醇 可 以 通过 脱 氢 制 甲醛 
СН,ОН (в) = HCHO(g) + H,(g) 
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利用 АСС) = АН (gD – ТА,5° (Г) 一 式 估算 反应 的 转折 
温度 ,并 估算 973K 时 的 д,Се (973К) 及 К, 


(2) 电解 水 是 得 到 纯 氧 的 重要 来 源 之 一 。 问 能 和 否 用 水 直接 加 
热 分 解 得 到 氢 ? 


Н,О(в) = Н,(в) + 0,68) 


试 估 计 其 转折 温度 。 已 知 НСНО(р) 的 AHD = 
— 115. 93k] .mol-1,ASs(@ = 220.13] - K-1 。mol-:。 
解 (1) 先 查 附录 下 ,得 到 进行 计算 所 需 的 数据 。 


СНО (g)| Н, (в) Е 
— 115.93 — 241.83 


СН,ОН (в) 


A Hš / 


(kJ + mol-!) — 201. 25 


Sa/ 
(J то]. K7!) 


反应 的 А.Н, = 85. 32kJ • mol С! 
ASe = 113.1] *mol-1 . K7! 


Tes = ASe 一 754K 
A.Ce(973K) = А,Не (0) — ТА,58 (0) 
= — 24. 7k] + то]! 
А.С 
Ing? = ЕТ 


— 24700 .mol -~ 
= (8.314J - mol i. K-73R) 099 
K; = 21.2 


(2) 反应 HO(g)=Hi(g) + 0,68) 
A,H° = 241830J • mol 1 
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А59 = 44.4] * то. К^! 
32. 反应 
2Са @) + ThO,(s) 一 2CaO(s) + Th(s) 
1373K 时 ,Ace = — 10. 46kJ • mol `1,1473K 时 ， 
Д.С = — 8. 37kJ * mol ', 
试 估计 Ca (1) 能 还 原 ThO, (s) 的 最 高 温度 。 
А,С® (1373K) = AHS) — (1373K)A.SS 0) 
атак) = AHS(D — (1473K )A.SS (DD 
联 立 两 方程 解 得 : 
А.Н ЧЇ) = — 39.16kJ mol`: 
А„5°(@ =— 2.09 x 10 ?kJ] • mol • K `! 
AHO) 
A,Ss CD 
33. 试 估计 能 否 像 炼 铁 那 样 ,直接 用 碳 来 还 原 ТО, 
TiO, + C = Ti + CO, 
已 知 АСе(СО,) = 一 394.38kJ + mol, 
AGA СТ1О,) = — 852. 9k] + mol ”', 
解 aM UiO,(s) + C(s)=Ti(s) + СО, (р) 
А.С = (— 394. 38kJ • mol!) — (— 852. 9kJ * mol`!) 
= 458. 5kJ • mol 1! > 0 
反应 不 能 正 向 进行 。 
34. AgNO, 若 按 下 式 进 行 分 解 


AgNO,(s)=Ag6s) + NO,(g) + 2-0,8) 


试 求 其 分 解 温度 .所 需 数 据 自 己 查阅 。 
н ERE 


一 5447K 
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A H° /kJ • mol! 


S8/J -K-' то! 


BJ AgNO,(s)=Ag(s) + NO,(g) + 10,68 
А.Н = 156. 99kJ • mol `" 
2,59% = 244.7] * K 1 + mol `! 


T = Roe = 642K 
四 自 测 题 
(一) 选择 题 
1 ЖЕТ ЖУРЕ, 理想 气体 反应 C,H,(g)=H,(g) + 
CH (g) КР К/К. 比值 为 ( ) 
(a) ЕТ (ó) 1/RT (с) RT/p (d) p/RT 


2. 气相 反应 A 十 B= 2C 十 D 在 298K\、 恒 定 容 器 内 进行 ,A ЯВ 


的 初始 分 压 分 别 为 101. 325kPa , 当 反应 达 平衡 后 ,A 和 B 的 平 
衡 分 压 均 为 二 X 101. 325kPa ,起 始 时 容器 内 不 含 C 和 D, 则 该 


反应 在 298K 时 的 天 ./mol. dm ° 为 ( ) 
(а) 4.31 X 107$ (6b) 8 
(с) 10. 67 (d) 16 

3. 标准 态 的 选择 对 某 些 物理 量 有 影响 的 是 下 述 几 组 物理 量 中 的 
哪 一 组 ( ) 
(a) f. A Gs ` (6) m,e, AF 
(с) a pe, AGR (d) ap (9G/%), „ш, = 0 

， 某 实际 气体 反应 的 平衡 常数 用 逸 度 表 示 为 К, W| К? 与 下 述 
物理 量 有 关 的 是 ( ) 
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(а) 体系 的 总 压力 (6) 催化 剂 
(c) 温度 (d) 惰性 气体 的 数量 

5. 反应 CO(g) 十 HsO (Cg) 于 CO,(g) 十 H,(g) 在 873K.、100kPa 下 
达 化 学 平衡 , 当 压 力 增 至 5000kPa 时 .各 气体 的 逸 度 系 数 为 
7(СО;) = 1.90;7(Н;) = 1.10;7(CO) = 1.23;7(H,O) = 


0.77, 则 平衡 点 将 ( ) 
(a) 向 右 移动 (b) 不 移动 
(c) 向 左 移动 (d) 无 法 确定 


6. 在 刚性 密闭 容器 中 ,有 下 列 理想 气体 反应 达 平 衡 A (g) 十 
B(g) 僵 C(g), 若 在 恒温 下 加 入 一 定量 惰性 气体 , 则 平衡 将 
( ) 


(a) 向 右 移 动 (6) 向 左 移动 
(c) 不 移动 d) 无 法 确定 

7. 在 一 定 温度 下 ,一 定量 的 PCI, (g) 在 某 种 条 件 下 的 离 解 度 为 
4, 欲 使 a 增加 则 需 采 用 ( ) 


(а) 增加 压力 使 体积 缩小 一 倍 
(6) 保持 体积 不 变 , 通 入 N, 气 使 压力 增加 一 倍 
(c) 保持 压力 不 变 , 通 入 N, 气 使 体积 增加 一 倍 
(d) 保持 体积 不 变 , 通 入 Cl 气 使 压力 增加 一 倍 
8. 已 知 FeQ(s) 十 CCs) СО (в) + Fe(s), АА, Н 为 正 ， 
AS 为 正 ( 设 А.Н 和 AiSs 不 随 温度 而 变化 ) ,和 欲 使 反应 正 向 


进行 , 则 一 定 ( ) 
(a) 高 温 有 利 (6) 低温 有 利 
(c) 与 温度 无 关 (4) 与 压力 有 关 

(二 ) 填充 题 

1. 在 298K 时 反应 N,O,(g) = 2NO,(g) 的 Ke = 0.1132, 当 
P(N,O,) = p(NO,) = 1kPa 时 反应 将 向 移动 . 当 


РЧМ,О,) = 10kPa,p(NO,) = 1kPa 时 ,反应 将 向 移动 。 
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2. 实验 证 明 : 两 块 表面 无 氧化 膜 的 光滑 洁净 的 金属 紧 靠 一 起 时 
会 自动 粘 合 在 一 起 , 现 有 两 个 表面 镀铬 的 宇宙 飞船 由 地 面 进 
和 人 外 层 空 间 对 接 时 它们 将 自动 粘 在 一 起 .已 知 
AiGs[LCrsO,(s),298. 15K] = — 1079kJ + mol , 设 外 层 空间 气 
压 为 1.013 X 10 °Pa ,空气 组 成 与 地 面相 同 .不 考虑 温度 影响 。 

. 车 以 ARE Na, HPOL. E A • 12H,O(s) = А + 7H,O(s) + 
5Н,О(в);А + 7Н,О(5) = А • 2H,O(s) + 5Н,Ос);А + 
2H,O(s) = A (s) 十 2H:O(g)。 三 个 反应 各 自 的 平衡 水 汽 压力 
分 别 为 0.02514p°;0.01910°;0.01292°,298K 的 饱和 水 汽 压 
为 0.0313p*。. 现 于 某 沙 漠 地 区 气温 为 298K ,相对 湿度 稳定 在 
45% ,有 一 长 期 在 此 保存 的 А + 7Н,ОСАК) 样品 ,该 样品 的 稳 
定 组 成 可 能 性 最 大 的 是 

4. 将 NH,HS(s) 放 在 抽空 瓶 内 ,在 298K 时 发 生 分 解 测 得 压力 为 
66. 66КРа, 则 分 解 反 应 NHHS(s) = NH; (g) + H,S(g) #Ј К® 
为 К, Ж £ MR tF JE. 3 SR 8 ENA 
40. 00kPa 的 NH;(g), 则 此 时 瓶 中 的 总 压 为 ° 

5. 一 个 拙 制剂 结合 到 碳酸 栈 酶 中 去 时 ,在 298K 下 反应 的 平衡 常 
Жу K? = 4.17 х 10",А, Н = — 45. 1k] mol- , 则 在 该 温度 
TERAK ASS — O JeK e mol, 

6 已 知 298K 时 ,固体 甘氨酸 的 标准 生成 自由 能 AGH) = 
— 370. 7kJ - mol -' ,甘氨酸 在 水 中 的 饱和 浓度 为 3. 33mol · 
kg ', 又 已 知 298K 时 甘氨酸 水 溶液 的 标准 态 取 m = 1 时 其 标 
HER А Н ВЕ AG? (aq) = — 372. 9k] .mol-!, 则 甘氨酸 在 饱 


和 溶液 中 的 活 度 a = , 活 度 系数 7 = ° 
7. BARRE У-у. жаш ЫЕ СИНА ,内 能 值 
| HE ,等 容 热 容 值 。 填 相 


同 或 不 同 ) 
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8. 反应 2Са(1) + ThO,(s) 一 2CaO(s) + ТҺ(з),{Е 1373K 时 
A,G° = — 10. 46kJ ,mol-: ,在 1473K Bf A,CG9 = — 8. 37kJ : 
mol 1, 试 估计 Сай) 能 还 原 ThO,(s) 的 最 高 温度 了 为 
(三 ) 计算 题 
1. 已 知 气 相反 应 2SO, (g) + O,(g)=2SO, (g) 的 标准 平衡 常数 
Ке 与 温度 了 的 函数 关系 为 ， 
lgK® = 10373K/T + 2.222lgT/K — 14.585 

上 述 反应 视 为 理想 气体 反应 ， 

(1) 求 该 反应 在 1000K 时 的 AUS .A H° ‚,А,Се „ 

(2) 在 1000К,2 х 101325Pa 下 车 有 SO,.O,.SO, 的 混合 气 
Ж, ЖЖ SO, 占 20%,O, i 20%( 体 积 百分比 ) 。 试 判断 在 
此 条 件 下 的 反应 方向 。 

2. 已 知 气相 反应 А (в) +В) = Clg) 十 Dlg) 在 400K 时 的 
AGe = 16736] • mol -1;A,H° = 41840] + mol ~! H} AC Ж 
双 原 子 分 子 ,B 是 线 型 三 原子 分 子 ,D 是 非 线 型 三 原子 分 子 。 试 
计算 此 反应 在 800K 下 进行 时 的 平衡 转化 率 。 假 设 在 此 温度 区 
8] (400 ~ 800K) 各 种 分 子 的 振动 自由 度 均 充分 开放 ， 

3. 下 列 理想 气体 反应 ”A,(g) + B,(g) = 2AB(g), 如 果 A 和 B 
的 摩尔 质量 近乎 相等 ,AAA ~ Мь == 36g • mol 1, A,B: A AB 
分 子 的 原子 核 间 距 近 乎 相等 sraa © re ~ ra © 10710, 其 振 
动 频率 也 近乎 相等 ,vhs 之 вв va 之 10135- 1 ,产物 分 子 与 反应 
物 分 子 的 基态 能 量 之 差 АШ? „ ~ B 314k]， mol 1!。 试 计算 ， 
(1) 上 述 反 应 于 500K 下 的 平衡 常数 天 ?的 值 。 

(2) 设 反应 的 标准 烩 变 与 温度 无 关 , H AH == NaAAe =s 
AUS, „Ж ЛЯ Д.59, 
4. 已 知 下 述 反应 ， 
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2NaHCO, (s) == Na,CO, (s) + H,O (g) + СО, (в) 


МН,НСО, (в) 


NH, (в) + HO(g) + СО, (в) 


А.С (1) == (129076 — 334. 2Т/К)] + mol`! 
А.С (2) == (171502 — 476. 4T/K)J + mol: 
(1) 计算 298K 时 当 NaHCO, ,М№а,СО, #1 МН,НСО, 平衡 共存 


时 氮 的 分 压 p (NH;)。 


(1) 
(2) 


(2) "4 (NH 的 分 压 为 50662. 6Pa 时 , #k Ië МН,НСО,, 
NasCOs 和 NaHCO, 平衡 共存 所 需 的 温度 , 若 超 过 此 温 


度 , 平 衡 如 何 移动 ? 


(3) 有 人 设想 在 298K 时 利用 NaHCO,.Na,CO, 与 NH,HCO， 
共同 盛 放 于 一 密闭 容器 内 ,试图 保存 NH,HCO, 以 免 受 更 


大 分 解 , 该 想法 能 否 成 立 ? 试 以 热力 学 分 析 之 。 
自 测 题 答案 


(—) 1-d;2-a;3-c;4-c;5-c;6-c;7-c;8-a 
С) 1-( 右 , 左 );2-( 不 会 自动 粘 在 一 起 , 因为 反应 Cr,O, (s) — 2Cr(s) + 


Žo) 的 AlG。= 935. 2] .mol-: > 0) 


3-(A • 2H,O);4-(0.1082,1. 11 x 10 °Pa2,77718Pa) 
5-(— 5.53] • К”! + mol 1) ;6-(2. 43,0. 7298) 
7-( 不 同 . 不 同 、. 相 同 、. 相 同 );8-1874K 


(三 ) 1- (1) A.G® 一 一 10.33kJ + тоЇ-!;А, H} = — 188. 4k] + mol 1; 


AUS 一 一 180.14kJ。mol-1; 
(2) Q, > 天 8 反应 向 右 进行 


2-(a = 0. 64) 
3- (1) KÌ = 29.6 (2) A,S8 = 11.5J - K-! + mol"! 
4- (1) p (NH;) = 99. 30kPa 
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(2) T = 286. 9K ,温度 升 高 ,平衡 右 移 


(3) 此 设想 不 成 立 加 入 NaHCO;(s) 和 Na,CO;(s) 反而 使 


NH,HCO;(s) 分 解 更 多 


一 基本 公式 和 内 容 提 要 
法 拉 第 定律 Q = nzF 
m= Әм 
离子 迁移 数 ， s= 2 = 90 
= 之 全 十 be-s 


电导 : G=} 7ga“ 


ње, к 一 单位 : $ • тт! 


摩尔 电导 率 : А. = Z 单位 : S • m?» mol”! 
， 科 和 尔 劳 乌 施 经 验 式 ， 如 = AA pce) 
离子 独立 移动 定律 AS = А БА 
奥 斯 特 瓦尔 德 稀释 定律 .; 

< A: 
__ C 
ДСЛ — An) 
平均 质量 摩尔 浓度 m= (т m)” 
平均 活 度 系数 ; Y = Opery” 
ТЈ: а. = (ар a=) 


电解 质 B 的 活 度 : a = ax = 


К? 


ATE: = 4 Dm z (7-15) 


德 拜 - 休克 尔 公 式 ， lg% =- Aje z | VI (7-16) 

AFP 187. 用 的 是 以 10 为 底 的 对 数 ,4 值 与 溶剂 和 温度 有 
关 ,4 的 单位 : (kg“。mol -112, 几 个 重要 物理 量 的 联系 公式 ; 

I, T4 U, 
+= Iar UFU 

Жы = ТЕТЫ (7-17) 
жну, ЕР (m s7), U, (О) AEM) 离子 的 电 迁 
移 率 ( 亦 称 消 度 ,单位 为 m。.s  V-) ,对 负离子 有 类 似 的 表达 
式 。(7-17) 式 近 似 可 用 于 浓度 不 太 大 的 强 电 解 质 溶液 , 即 设 
Ае, A 72У U. , AT == Amo 

电解 质 溶液 之 所 以 能 导电 , 是 由 于 溶液 中 含有 能 导电 的 正 、 
负离子 。 若 通电 于 电解 质 溶液 ,会 发 生 离 子 的 定向 迁移 以 及 电极 上 
就 有 氧化 或 还 原作 用 发 生 。 电 极 上 起 作用 物质 的 质量 与 通 入 的 电 
量 及 该 物质 的 摩尔 质量 成 正比 。 若 通电 于 几 个 串联 电解 池 , 则 在 各 
个 电解 池 的 两 极 上 起 作用 的 物质 的 量 相同 (x = Q/zF) .为 了 描述 
电解 质 溶液 的 导电 行为 ,引入 了 高 子 速率 一、 离子 电 迁 移 率 ( 即 消 
度 )U;、 离 子 迁 移 数 .电导 G、 电 导 率 .摩尔 电导 率 A 和 离子 摩尔 
电导 率 ,等 概念 ,为 了 描述 电解 质 溶液 偏离 理想 溶液 的 行为 以 及 
溶液 中 单个 离子 的 性 质 无 法 用 实验 测定 而 又 引入 了 离子 强度 了 、 
离子 平均 活 度 a+ .离子 平均 质量 摩尔 浓度 m, 和 平均 活 度 系数 7+ 
等 概念 .7; 的 值 可 以 用 测 电 动 势 等 实验 方法 进行 测定 ,对 稀 溶液 
也 可 以 用 德 拜 - 休克 尔 极限 定律 公式 进行 理论 计算 。 

迁移 数 

迁移 数 是 指 某 种 离子 迁移 的 电量 占 通过 电池 总 电量 的 分 数 。 
无 论 在 原 电池 还 是 在 电解 池 中 , 离子 在 电场 的 作用 下 总 是 作 定向 
移动 , 阴 高 子 移 向 阳极 (不 一 定 是 正极 ), 阳 离子 移 向 阴极 (不 一 定 
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是 负极 )。 对 于 只 含 一 种 正 负 离子 荷 电 相同 的 电解 质 溶液 , 某 种 离 
子 的 迁移 数 与 该 离子 的 运动 速度 成 正比 , 即 某 离 子 的 迁移 速率 
n МЕС) 越 大 ,该 离子 输送 的 电量 也 越 多 ,对 电导 的 贡献 就 
K, 所 以 迁移 数 也 越 大 .但 在 混合 电解 质 溶液 中 , 某 种 离子 的 迁移 
Ж 总 是 受 其 它 电 解 质 的 影响 ,所 以 上 述 各 量 之 间 的 关系 就 比较 复 
杂 , 改变 外 加 电压 ,可 影响 离子 的 运动 速度 ,但 一 般 不 影响 离子 的 
迁移 数 ,因为 正 、 负 离子 的 运动 速度 成 比例 地 改变 , 当 溶液 浓度 变 
化 时 ,由 于 正 负离子 迁移 的 速率 并 不 成 比例 地 改变 ,所 以 会 影响 离 
+ 的 迁移 数 , 不 过 这 种 影响 不 大 ,迁移 数 的 测定 主要 有 三 种 方法 : 
(1) 希 托 夫 法 ;(2) 界面 移动 法 ;(3) 电动 势 法 .在 用 希 托 夫 法 计算 
离子 迁移 数 时 ,应 首先 弄 清 电极 上 所 起 的 反应 和 溶液 中 离子 迁移 
的 方向 ,由 于 测定 中 忽略 了 溶剂 分 子 迁 移 的 影响 ,所 以 用 希 托 夫 法 
测 定 的 迁移 数 称 为 表 观 迁移 数 ; 若 将 溶剂 分 子 迁 移 的 影响 考虑 在 
内 , 则 计算 出 的 迁移 数 称 为 真实 迁移 数 。 

电导 

电导 是 电阻 的 倒数 .溶液 的 电导 是 各 种 离子 电导 的 总 和 。 电 解 
质 溶液 的 导电 能 力 决 定 于 溶液 中 离子 的 浓度 、 离 子 的 运动 速度 和 
离子 的 价 数 。 电 导 率 是 电阻 率 的 倒数 ,在 数值 上 相当 于 单位 长 度 、 
单位 截面 积 的 导体 的 电导 。 强 电解 质 溶液 的 电导 率 在 浓度 不 太 高 
时 , 随 着 浓度 的 增加 而 增 大 .摩尔 电导 率 是 指 把 含有 lmol 电解 质 
的 溶液 置 于 相距 为 单位 距离 的 电导 池 的 两 个 平行 电极 之 间 ， 这 时 
所 具有 的 电导 。 因 为 电解 质 的 物质 的 量 已 指定 为 mol, 所 以 可 以 
用 摩尔 电导 率 这 个 物理 量 来 比较 电解 质 导电 能 力 的 大 小 。 BE ZR Ha, 
导 率 随 着 溶液 浓度 的 降低 、 离 子 间 相互 作用 的 减 小 反而 增加 , 强 电 
解 质 洲 液 在 浓度 比较 低 时 (一 般 “小 于 0. 001mol + атт °), BE 7R R, 
导 率 与 Vc 成 线性 关系 ,其 无 限 稀释 的 摩尔 电导 率 可 用 外 推 法 或 
科 尔 劳 乌 施 经 验 式 计 算 . 对 于 弱电 解 质 ,由 于 其 摩尔 电导 率 在 浓度 
较 低 时 随 着 浓度 的 下 降 而 增加 得 很 快 , 不 成 线性 关系 ,所 以 弱电 解 
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质 的 无 限 稀释 的 摩尔 电导 率 不 能 用 外 推 法 求 得 , 而 只 能 用 离子 独 
立 移 动 定 律 进行 计算 。 电 导 测 定 可 用 来 计算 弱电 解 质 的 电离 度 和 
电离 常数 ,测定 难 溶 盐 的 溶解 度 及 进行 电导 滴定 等 。 

强 电解 质 溶液 理论 

强 电 解 质 溶 于 水 后 离 解 成 正 , 人 负离子 ,由 于 离子 间 有 相互 作 
用 ,一 些 实验 事实 已 无 法 用 阿 仑 尼 乌 斯 部 分 电离 学 说 来 解释 .电解 
质 溶液 的 依 数 性 如 渗透 压 . 沸点 上 升 和 凝固 点 下 降 等 都 比 同 浓度 
的 非 电 解 质 的 数值 大 i IË; 为 范 截 夫 系数 .电解 质 的 活 度 的 计算 
方法 与 非 电解 质 相 比 也 不 同 .因为 在 电解 质 溶液 中 , 正 、 负 离子 总 
是 同时 存在 的 ,目前 尚 没有 严格 的 实验 方法 测定 单个 离子 的 活 度 
系数 和 活 度 ,所 以 提出 了 平均 活 度 系数 和 平均 活 度 的 概念 .平均 活 
Ж 系数 可 以 用 实验 测定 。 因 为 平均 活 度 系数 的 值 不 但 与 溶液 的 浓 
度 有 关 , 而 且 与 离子 的 价 数 有 关 , 所 以 路 易 斯 提出 了 离子 强度 的 概 
念 。 德 拜 - 休克 尔 认为 强 电解 质 在 稀 溶液 中 完全 电离 , 它 与 理想 溶 
液 的 偏差 主要 是 由 离子 之 间 的 静电 引力 所 引起 的 ,于 是 提出 了 离 
子 氛 的 概念 ,并 引进 了 若干 假定 ,从 而 导出 了 强 电 解 质 稀 溶 液 中 离 
子 活 度 系 数 Y, 和 离子 平均 活 度 系数 7- 的 计算 公式 。 


二 ”思考 题 和 例题 


思考 是 

1. 无 限 稀 释 时 ,HCL.KCL 和 NaCl 三 种 溶液 在 相同 温度 .相同 浓 
度 、 相 同 电位 梯度 下 ,三 种 溶液 中 C 的 运动 速度 是 否 相 同 ? 
三 种 溶液 中 C 的 迁移 数 是 否 相同 ? 

2. 在 某 电 解 质 溶液 中 AA i 种 离子 存在 , 则 溶液 的 总 电导 应 为 

l, 1 
G = 2 k E G = SR 
Ka 


3， 因 为 电导 率 « = -p ТИН к ун В K en WIE E 
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10. 


关系 ,这 种 说 法 对 吗 ? 为 什么 ? 


.下列 化 合 物 中 哪 几 种 溶液 的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 可 以 用 A, 


对 Vc 作 图 外 推 至 c 一 0 求 得 ? 
(а) HAc (NaCl. (e) CuSO, 4) NH; + H,O 


. 影响 难 溶 盐 溶解 度 主要 有 了 哪些 因素 ?将 BaSO, 溶 于 下 列 溶液 


中 ,请 按 溶解 度 次 序 由 小 到 大 排列 出 来 。 
(а) 0. 1mol + dm NaCl (b) 0. 1mol • dm šNa,SO, 
(c) H,O (d) 0. 1mol • dm :Cu(NO,), 


. 设 某 浓度 时 CuSO, 的 摩尔 电导 率 为 1.4 х 1020 1 т? + 


mol, 若 在 该 溶液 中 加 入 1m: 的 纯 水 ,这 时 CuSO, 的 摩尔 电 
导 率 将 
(a) 降低 (6) 增高 (c) 不 变 (d) 无 法 确定 


. 用 同一 电导 池 分 别 测定 浓度 为 0.01mol，kg-: (A...) 和 


0. 10mol + kg™' (Am. 的 两 个 电解 质 溶液 , 其 电阻 分 别 为 
10000 和 5009, 则 它们 的 摩尔 电导 率 之 比 (A。.1:A,.2) 为 
(а) 1:5 (6) 5:1 (c) 10:5 (d) 5:10 


. CaCl, 的 摩尔 电导 率 与 其 离子 的 摩尔 电导 率 的 关系 是 


(а) 42(CCaCl) = А (Са?) + A% (CI) 
(b) А (CaCl,) = La (Cat) + А (CI) 


(c) AR CCaCl,) = А (Са?) + 2А (СІ) 
(а) Л (CaCl,) = 2[А (Са?) 十 入 (Ci )] 


. 下列 电 解 质 溶液 中 ,离子 平均 活 度 系数 最 小 的 是 ( 设 浓度 都 为 


0.01mol + Кет!) 
(а) ZnSO, (¿) CaCl, (c) КС1 (а) LaCl， 
质量 摩尔 浓度 为 m 的 天 :PO, Wk, F PJ 8 BE # 3⁄2 28 Y. , WU 
K,PO, 的 活 度 a 为 
m 


4 m 
(a) ars [2] (b) „|| 


ө 
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(с) 47, z] (d) 2775, | 
思考 题 选 解 

1- C- 的 速度 都 相同 ,但 迁移 数 都 不 同 , 因 三 个 阳离子 的 迁移 数 
不 同 。 

2-G= Ур. 

3-к 与 尺 有 关 , 而 与 天 ou 无 关 。 

4- (b), (o) 可 以 ,因为 是 强 电解 质 。 

5- (Ьу < (с) < (a) < (d). 

6- (b) A,, BE c 的 下 降 而 升 高 。 


— Ki — GK oen __ К.а 
T- ФА 2 = а тре, 


ыы Re T T 
8- (c), 
9- (а). 
10- (d). 

例题 

例 1 用 金属 铂 作 电极 在 希 托 夫 管 中 电 解 НСІ 溶液 .阴极 区 
一 定量 的 溶液 中 在 通电 前 后 含 Ci- 的 质量 分 别 为 0.177g 和 
0.163g。 在 串联 的 银 库仑 计 中 有 0. 2508g АТН, ЩЖ Н? 和 Cl- 
的 迁移 数 ， 

解 ”用 希 托 夫 法 求 离子 的 迁移 数 ,首先 要 了 解 电极 上 所 发 生 
的 反应 及 极 区 溶液 中 离子 迁移 的 情况 。 现在 已 知 阴极 区 的 浓度 分 
析 数 据 , 所 以 只 要 弄 清 在 阴极 上 发 生 的 反应 及 阴极 区 离子 迁移 的 
情况 , 就 可 以 求 出 迁移 数 . 至 于 先 计 算 哪 个 离子 的 迁移 数 都 可 以 ， 
其 结果 是 一 样 的 。 

如 果 先 计算 ta+ ,在 阴极 上 发 生 的 反应 是 
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сл 


H+ +e — Н.с) 


所 以 在 阴极 区 由 于 发 生 电解 ,H” 的 浓度 是 下 降 的 ,另外 由 于 通电 
时 离子 的 定向 迁移 ,H* 是 迁 和 阴极 区 的 ,所 以 通电 前 后 H* 物质 
的 量变 化 为 


ng = nw 一 na + ng 


0.177g _ 2, 
mW = 35, 5g по 1980 X 10 mol 
— — 0169 一 _; 
ne = ч-т" 6 592 X 10 °mol 

_ _ 0. 2508g 


— 0 26096 _ _; 
na = 108g + mol`? 2.322 X 107°mol 


ng = ng — пу + na = 1. 928 X 10 “mol 
-os 
ta- = 1 — tu+ = 0.17 
如 果 先 计算 C 的 迁移 数 ,因为 Cl 在 阴极 上 不 发 生 反应 ,而 
cl- 是 迁 出 阴极 区 的 ,所 以 在 阴极 区 СІ 的 变化 量 为 
ng 一 ng 一 Ng 
ng = ng — па = 0. 394 X 10 ;mol 
па _ 0.394 X 10- mol 
ng 2.322 X 10 mol 
ін+ = 1 — 0. 17 = 0. 83 
显然 两 种 计算 方法 所 得 结果 是 一 样 的 。 
例 2 在 用 界面 移动 法 测 迁 移 数 的 装置 中 装 有 浓度 为 
0.01065mol + dm 的 НСІ 溶液 ,后 面 用 一 定 浓度 的 LiCl 溶液 跟 
随 . 用 11.54mA 电流 通电 22min, HC 界面 移动 了 15cm。 求 Hr+ 的 
迁移 数 ?已 知 迁移 管 的 内 径 为 lcm。 
解 “与 希 托 夫 法 测 迁 移 数 不 同 ,在 界面 移动 法 中 电解 质 溶液 
的 浓度 并 未 改变 ,而 是 根据 界面 移动 的 距离 来 计算 迁移 数 .H* 迁 
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сү = 


= 0.17 


ТА КЕЛ: 


wQ. 
F c 
这 就 等 于 界面 扫 过 的 体积 V, 即 rr2/ 
Vl u 
tt = Fcenrl 
Q 


_ (96500C +mol 1) X (10. 65mol • m) 
Е 11.54 X 1073C .s-! 
3.142 X (0. 005m)? X 0. 15m 
(22 X 60)5 


x 


= 0.795 

йз ”有 一 电导 池 , 其 电极 的 有 效 面 积 为 2cm:, B 8 2 [н] 80 4 
效 距 离 为 10cm, 在 池 中 充 以 1 一 1 价 型 的 盐 MX 的 溶液 ,浓度 为 
0.03mol .dm ,用 电位 差 为 3V ,强度 为 0.003A 的 电流 通电 ,已 知 
МТ 的 迁移 数 为 0. 4, 试 求 : 

(1) MX 的 摩尔 电导 率 。 

(2) M AX 单个 离子 的 摩尔 电导 率 。 

(3) 在 这 种 实验 条 件 下 М* 离子 的 移动 速率 。 

к I l 


=£. 2.1 
解 DAMD == 


— 0- 003A у 10 X 107m 、 
3V 2 X 107m? 
— 1  _ 
0.03 X 10°mol • m š 
= 1.67 X 10 2Q-! • m? • mol 1, 
(2) (МУ) = tyt • A, (MX) 
= 0.4 X 1.67 X 1070-! . т? • mol 1 
= 6.68 X 1007! , m? + mol`? 
A. (XT) = tx- ' A. (MX) 
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= 0.6 X 1.67 X 10720-7! • т? • mol`: 
= 1.00 X 107207! >m? • mol`, 
dE _ АКМ") Е 


Orn = U, л F `T 
_ 6.68 X 1020 ! e m? • mol `: x 3V 
96500C。mol-: 0. 1m 


= 2.07 X 10 m + s`! 
а 已 知 浓度 为 0.001mol .dm š BJ Na,SO, 溶液 的 电导 率 
为 2.6 х 1007! т, МИЖИТ У CaSO, 以 后 ,电导 率 上 升 
Ж 0. 0707 +m“, RAE Nat 和 二 Cat+ 的 摩尔 电导 率 分 别 为 5.0 
x 10-3 和 6,.0 X 100Q71.m?:。，mol 1, 求 CaSO, 的 活 度 积 ?( 设 活 
度 系数 为 1) 
解 «(Са50,) = (0.07 — 0. 026)07! » тт! 
= 0. 04407! • тт! 
к 2.6 X 1007! • тт! 
с 0.001 X 10то] • тг? 
= 0.02607! • m? + mol! 
Àm (5037) = A,.(Na,SO,) — 2А, (Nat ) 
= (0. 026 — 2 X 5.0 X 10-*)Q 1. m? • mol`! 
= 0.0160! • т? • mol `! 
А. (Са80,) = 4.05027) + А„(Са?+) 
(0.016 — 2 X 6.0 х 10-)0-! «m? + mol`! 
= 0.0280! • т? • mol"! 


SO 
c(CaSO,) = AS 


0.0440-1 • тт! 
0.02807! • т? • то] 7! 
= 1. 571то] • m š 


К. = ашыт ° а502- 


Л. (Na,SO,) = 
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— 1.571mol • тт! x (1.571 + 1. Ото] • m `š 
1. опо! • dm š 1. Ото! • dm š 


= 4.04 X 107% 
015 298КЕ BERA 0. 14107. љт. КСІЖ ЖА 
导 池 , 测 得 电阻 为 5250Q, 在 该 电导 池 中 若 装 人 0. 1mol + атг? 的 
NH, + H,O 溶液 , 测 出 电阻 为 20300, 计 算 此 NH, H:O 溶液 的 电 
离 度 及 电离 平衡 常数 ? 
E ER A% (NH,;， H,O) 
A> (NH, + H,O) = àg (NH) + (OH-) 
= (73. 4 +198. 0) X10 0 «m? • mol 
= 2.714 X 10707! • т? • mol `! 
Кы = «R = 0.14107! + тг! X 5250 
= 74. 03m `! 


К.а 74. 03т ` 
к(ЧН, • НО) = R = 59308 
= 0. 0364707! • тт! 
A= K(NH, • H,O) _ 0.036470 . тт! 
c(NH, -H,O> 0.1 X 10 mol + m 
= 3.647 X 107*0—! • m? + mol 7! 
Åm _ 3.647 X 10707! + m? • mol` 


а — 


= AZ 2.714 x 10-0! + m + mol "i 


= 0. 01344 
К = (с/с®)а? _ 0.1 X (0. 01344)? 
1— а 1 — 0. 01344 
= 1.83 X 105° 


6 已 知 298K H АрСІ 的 活 度 积 为 1.7 x 10-*, 试 计算 
AgCl 在 下 述 溶液 中 的 溶解 度 : 

(1) 在 纯 水 中 。 

(2) 在 0.01mol ,kg-: 的 NaCl ЖФ. 

(3) 在 0. 0lmol :kg-1 的 NaNO, 溶液 中 。 
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`Y 2 
m 
解 K. = as aa =’, ЕЗ =, Ky 


在 一 定 温度 下 , 活 度 积 K, EEK. MAER К„ 随 活 度 系数 的 增 
加 反而 下 降 。 


(1) AgCl 在 纯 水 中 溶解 度 很 小 ,平均 活 度 系 数 y. 近似 为 1， 
所 以 Кы ~ Kopa 


"= VK, = /l.7 X 10° = 1. 304 X 107° 


ЖА = т х MCAgC]) 
= 1.304 X 10 °mol • Квт! х 143.4 X. 
107%Кр • то]! 
= 1.87 X 10 °, 
(2) 在 0. 01mol • kg: 的 NaCl 溶液 中 ,离子 强度 了 近似 等 于 
0. 01mol • kg 1, ARF - 休克 尔 公 式 求 7, 。 
lgy,=— AxX1x1x МТ =— 0. 0509 
У. = 0.8894 
一 10 
К, = x = L Xr = 2.149 x 107" 
т(Ав+) К, 2.149 X 107% 


т® т(С1-)/те 0. 01 
т(Ар*) = 2.149 X 10 smol • kg’! 
AgCl 溶解 度 = 2.149 х 10-smol + kg-1 X 143.4 X 
10 škg • mol`! 
= 3.08 X 10 ° 

可 见 在 NaCl 溶 液 中 ,由 于 同 离子 效应 ,AgCl 的 溶解 度 比 在 纯 水 中 
要 小 得 多 。 

(3) 在 0. 01mol • Ка! 的 NaNO, 溶液 中 ,T 近似 为 0., 01mol · 
kg !, 同 (2),7, = 0. 8894 


/ УК. 
ms 一 К. = су" 
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V1.7 X 1071 


= . 一 5 
0. 8894 1.466 х 10 
ЕЩ ВЕ = 1.466 X 107°то! • Кет! X 143.4 х 
10-а + mol`! 
= 2.10 X 107% 


在 NaNO, 溶液 中 ,AgCl 的 溶解 度 比 在 纯 水 中 还 略 大 ,可 见 离子 强 
REIK: Ya 变 小 ,溶解 度 反 而 增加 ,这 就 是 所 谓 的 盐 效 应 。 

例 7 在 298K 时 ,AgCl 饱和 水 溶液 的 电导 率 为 3.41 X 
107*0-! • тті, ЕАК АЈ 52 5) 1. 60 x 102071. m EBEA 
在 该 温度 下 Ав? 和 Cl- 的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 分 别 为 61.92 X 
10—* Ж 76. 34 x 10-40-1.mz .mol-!, 试 求 AgCl 在 该 温度 下 饱和 
溶液 的 浓度 ? 

f ”溶液 的 电导 率 是 已 溶解 的 溶质 的 电导 率 和 纯 水 的 电导 
率 之 和 , 纯 水 的 电导 率 与 一 定 浓度 强 电解 质 的 电导 率 相 比 很 小 ,一 
般 可 忽略 不 计 , 因 难 溶 盐 的 溶解 度 很 小 , 则 纯 水 对 溶液 电导 率 的 贡 
献 就 不 能 忽略 。 

k(AgCl) = < (溶液) 一 eHO) 
= (3.41 — 1.60) x 1070 7 • тт! 
= 1.81 X 1007 (т! 
由 于 溶液 很 稀 , 作 如 下 近似 
A, (AgC1) ~ Ле (AgCl) 
= X (Agt) + А ССІ) 
= (61.92 + 76. 34) X 10 -1Q 71, m? + mol"! 
= 138.26 X 10707! • m? • mol `! 


к(АрС1) 

c(AgC = АЕС 

_ 1.81 X 107407} .mr-: 
 138.26 х 10:07! • m? • mol`’ 
= 1.309 X 10 mol • dm š 
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з mE NaCl, CuSO, CuCl 和 Al,(SO,), 的 平均 活 度 
系数 与 各 离子 活 度 系数 的 关系 ; 离子 平均 质量 摩尔 浓度 和 电解 质 
浓度 的 关系 ; 并 用 电解 质 溶液 的 质量 摩尔 浓度 和 平均 活 度 系 数 表 
示 它 们 的 离子 平均 活 度 和 电解 质 B 的 活 度 。 

解 ”(1) NaCl — Nat + Cl œ= 1,» = 1,» = 2) 


Y = (Pe Y-t = (Y. Y)? 


1 1 
m, = (mF т) = (m +m)? = m 
1 т т 
аъ = (аф • а)» = Y, — = + 550 
mi? 
a (NaCl) = a% = 7%, 2. 


同 理 
(2) CuSO, > Си?* + SO2- (= l= 1,v = 2) 
Y = (У.У)? 
m, = m 
т 


аъ = 7, — 
me 


2 
a (CuSO,) = 7% (Z) 
(3) CuCl, => Cutt + 2C G, = 1 = 2,v = 3) 
Y= (У,.#)% 
m, = (m. ° m: )$ = [m * mI = Уат 
ay = Y, ° та =Z 47. ” 
т т 
т 3 
| 
(4) АІ, (SO,), >» 2Al13+ 十 3507-7 (v, = 2,v_ = 3,” = 5) 
у= О. ys $ 
m. = (тё • т? )% = [Om} + (3т)%]# = У108т 


а(СоС1,) = аъ = 472. 
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а+== 7; = = 51087， 2 


a (Al,(SO,),) = aš = 10875. 


в]. 
= 习题 解答 


1. 用 电流 强度 为 5A 的 直流 电 来 电解 稀 HSO, 溶液 ,在 300K ү p° 
压力 下 如 和 欲 获 得 氧气 和 和 氢气 各 ldm:,， 需 分 别 通电 多 少时 间 ? 
已 知 在 该 温度 下 水 的 蒸气 压力 为 3565Pa 。 
解 ”放出 气体 的 压力 为 
р = (101325 一 3565)Pa = 97760Pa 
E idm 中 含 气体 的 物质 的 量 为 


„— РУ _ _ (97760Pa)(1 X 107m’) 
RT (8.314] -K~ + mol 1) C300K) 
= 0. 03919mol 


放出 lmol О, (р) # 4mol 电子 的 电量 ,放出 1mol Hs(g) 需 2mol 电 
子 的 电量 ,获得 ldm 的 氧气 或 氢气 分 别 需 时 


_ n x 4F 
I 
_ (0. 03919mol) X 4 X (96500C + mol`?) 
5С +5! 
= 30265 
n x ZF 
t= 一 
— (0. 03919mol) X 2 X (96500C • то!-!) 
5C +s 1 
= 1513s 


2. 4 CuSO, 溶液 中 通过 1930C 电量 后 ,在 阴极 上 有 0. 009mol 的 
Cu 沉积 出 来 , 试 求 在 阴极 上 还 析出 H,(g) 的 物质 的 量 ， 
解 析出 lmol Cu 或 1mol H(Cg), 都 需 通过 2mol 电子 的 电 
量 , 所 以 在 阴极 上 析出 Cu 和 H) 的 总 物质 的 量 为 
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_ 1930С 
"а = 2 X 96500C -mol` 
故 n(H,) = na — п (Со? 
= (0. 01 — 0. 009)mol = 0. 001mol 
з. 用 Pt 为 电极 ,通电 于 稀 CuSO, 溶液 ,阴极 部 .中 部 和 阳极 部 溶 
液 的 颜色 在 通电 过 程 中 有 何 变化 ? 若 都 改 用 Cu 电极 ,三 部 溶 
液 颜色 变化 又 将 如 何 ? 
Ж ”以 Pt 为 电极 时 的 电极 反应 为 


H OH (ад) е ЧО, (а) + Hs0 


= 0. 01mol 


阴极 + Cut (aq) + ec > Сы (s) 


阴极 部 由 于 Cut 还 原 后 ,颜色 变 淡 ,阳极 部 的 Сос 向 阴极 部 迁 
% ,颜色 也 变 淡 ,中 部 的 颜色 在 通电 时 间 不 太 长 时 基本 不 变 。 

以 Cu (s) 为 电极 时 的 电极 反应 为 

阳极 + Cu(s) — e — + Cu? (aq) 


阴极 Си (aq) + е7 Cus) 


所 以 阳极 部 颜色 变 深 ,阴极 部 变 淡 ,中 部 基本 不 变 。 

4， 用 银 作 电极 来 电解 AgNO 水 溶液 ,通电 一 定时 间 后 阴极 上 有 
0.078g 的 Ag(s) 析出 。 经 分 析 知 道 阳 极 部 含有 
AgNO,0. 236g ,水 23. 14g. 已 知 原来 所 用 溶液 的 浓度 为 每 克 
ЖЕЖ AgNO, 0. 00739g , 试 求 Ag+ 和 NO; 的 迁移 数 。 

解 ”阳极 反应 为 
Ag(s) — е Agt 
在 电解 时 ,阳极 部 的 Agt 向 阴极 迁移 ,已 知 AgNO, 的 摩尔 质量 为 


169. 9g“。mol-:, 所 以 Ав? 的 物质 的 量 在 阳极 部 的 变化 为 : 
— 0.00739g +в! X 23.14g _ _, 
169. 9g * тої! 1. 007 X 10-:mol 


= 0.236g _ _ И 
"в = 169. 9g > mol 一 1 389 10 mol 


п 
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通 人 的 电 的 物质 的 量 为 


_ ___0.078а - 
па = Ту Gg .mol 7: 229 X 10-\тао! 
Agt 迁移 的 物质 的 量 为 


t(Agt) — Hg 


Ng nw 一 后 十 па 


(1.007 — 1. 389 + 0. 7229) X 10 mol 
= 3.409 X 10 mol 


_ 3.409 X 10 mol 
na 7.229 X 10 mol 


= 0. 47 


(NO; ) = 1 — 0.47 = 0. 53 

5. 在 298K 时 用 Ag + AgCl 为 电极 ,电解 KCl 的 水 溶液 ,通电 前 
溶液 中 KCO 的 质量 分 数 为 w(KCl) = 1.4941 X 10-: ,通电 后 
在 质量 为 120. 99g 的 阴极 部 溶液 中 w(KCl) = 1.9404 X 
10 .串联 在 电路 中 的 银 库仑 计 有 160. 24mg 的 Ag 沉积 出 来 ， 


sk K+ 和 Cl- 的 迁移 数 。 


# K* 自 阳极 部 迁 入 阴极 部 ,但 在 电极 上 Kt? 不 发 生 反 应 。 通 
电 后 在 质量 为 120. 99g 的 阴极 部 溶液 中 ,KCI 的 质量 和 H,O 的 质 


ал. 


т(КС1) = 120. 99g X 1. 9404 X 107° = 0. 23488 
т(Н,О) = (120. 99 — 0. 2348)g = 120. 76g 


通电 前 后 在 120. 768 水 中 含 KCl 的 物质 的 量 分 别 为 
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,1.4941 X 10° 
W (1 1.4941 X 10-3)g 
1 Н 
74. 6g ° mol`! 
= 2. 422 X 10 mol 
a. — — 9. 2348g 
É 74. 6g * mol? 
ña Пы п 
= (3.147 — 2.422) X 10 mol 


x 120.76g X 


= 3.147 X 10 mol 


= 7.25 X 10 mol 


я = 0. 16024g 
* 107.9g“，mol-: 


+ n 7.25 X 1074mol 
(К) = в = т.185 AE 
¿(Cl-) = 1 — 0. 487 = 0.513 
6. 在 298K 时 电解 用 Pb(s) 作 电 极 的 Pb (NO.), 溶液 ,该 溶液 的 
浓度 为 每 1000g 水 中 含有 Pb (NO.), 16. 64g, 当 与 电解 池 串 联 
的 银 库仑 计 中 有 0.1658g 银 沉积 后 就 停止 通电 。 阳 极 部 溶液 
质量 为 62. 50g ,经 分 析 含 有 Pb(NO:),1,15lg ,计算 РЬ? BJ it 
移 数 。 
解 ”阳极 反应 为 Pb(s) 一 2e=— РЬ 
阳极 部 水 的 质量 为 ”62. 50g — 1. 1518 = 61. 349g 
阳极 部 РЬ?” 物质 的 量 在 通电 前 后 分 别 为 


_ 16.64g 1 
nm To00g < 61-3498 X 331 2g mol 


= 3.082 X 10 Это! 


1.151g _ —3 
пв = 331.2g + mol 3.475 X 10-°mol 


生成 1mol Pb2+ 需 通 人 2mol 电子 的 电量 ,所 以 


0. 1658g “1 


= 一 4 
па = 107 9g : mol X Z = 7 683 X 10 ‘mol 


РЬ?” 迁移 的 物质 的 量 为 
N 迁 二 Ny 一 na + Na 
= (3. 082 — 3. 475 + 0.768) X 10 :mol 
= 3.75 X 10-*mol 
п; . 一 4 
Pen == поа = 0. 488 
7. 以 银 为 电极 通电 于 和 氰 化 银 钾 (KCN 十 AgCN) 溶液 时 , 银 (Ag) 
在 阴极 上 析出 .每 通过 mol 电子 的 电量 ,阴极 部 失去 1. 40mol 
的 Agt 和 О. 80mol 的 CNT ,得 到 0. 60mol 的 Kt , 试 求 ， 


= 1.485 X 10-3mol 


= 0. 487 
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(1) 氰 化 银 钾 配 合 物 的 化 学 式 ; 
(2) 正 、 负 离子 的 迁移 数 。 
Ж D 设 氰 化 银 钾 配合 物 的 化 学 式 为 
[Ag,(CN), 3 
阴极 部 Ав 的 减少 有 两 种 原因 : (1) Agt 在 阴极 上 还 原 , (2) 
[Ag,CCN). 向 阳极 迁移 . 当 通 过 lmol 电子 的 电量 时 ,有 1mol 
Agt 在 阴极 还 原 , 则 有 0. 4mol 的 [Ag,(CN)。- 迁 向 阳极 ,所 以 


m _ 0.8mol 2 


n 0.4mol 1 
故 氰 化 银 钾 配 离子 的 组 成 为 [Ag (CN),] 


0.6mol _ 
1mol 一 06 


ti(LAg(CN) >) = 1 — 0.6 = 0.4 

8. Æ 298K 时 ,用 铜 电极 电解 铜 氮 溶液 ,已 知 溶液 中 每 1000g Ж 
rR& CuSO, 15. 962, NH, 17. 0g, 448 0. 01mol 电子 的 电量 通 
过 以 后 , 在 103. 66g 阳极 部 溶液 中 含有 2.091g CuSO,, 
1. 571g NH; WR 
(1) [Cu (NH,).J?+ 中 的 工 值 ; 
(2) 该 配 离子 的 迁移 数 。 
Ж O) 阳极 上 的 反应 为 Cu(s) 一 2ec—> Cut, 阳极 部 


Cu?+ 在 通电 前 后 物质 的 量 的 变化 为 
nn = тосе X (103.66 — 2.091 — 1.571)8 X 
1 
159. 6g • mol`! 
= 0. 01mol 
ne = 2. 091g _ 
159. 6g * mol `! 


(2) (K+) = 


= 0. 0131mol 
пъ = 0. 01mol X + = 0. 005то] 
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y t + СД y 


па (Си) = ny 一 na + na, 

(0.01 — 0. 0131 十 0. 005)mol 

0. 0019mol 

通电 前 ,在 阳极 部 那么 多 水 中 含 NH; 的 质量 为 
17. 0g 
1000g 


(70 一 1.571)g _ 
na (NH; = -i7 olg -mol == 0. 00758001 


n Í (NH,.) 0.00758mol _ 4 


l 


1 


х (103. 66 — 2. 091 — 1. 571)g = 1. 70g 


п (Си?+) ”0.0019mol 1 
所 以 ”[Cu(NH;),j?+ 中 的 z 值 为 4。 
(2) ([Cu(NH,) J) = н = 0.021901 = 0. 38 
9. 7Е298К 时 ,毛细 管 中 注 人 浓度 为 33.27 X 10 mol * dm ° 的 
GdCl; 水 溶液 ,再 在 其 上 小 心地 注入 浓度 为 7.3 X 10-*mol， 
атт? 的 LiCl 水 溶液 ,使 其 间 有 明显 的 分 界面 , 然后 通过 
5. 594mA 的 电流 ,历时 3976s 后 ,界面 向 下 移动 的 距离 相当 于 
1. 002 X 10"dmi 溶液 在 管 中 所 占 的 长 度 , 求 Gd” 的 迁移 数 。 
解 (Gd) = n(Gd” 迁移 的 物质 的 量 ) > 3 
?通电 的 总 物质 的 量 ) 
_ (1. 002 X 107%4т°)(33.27 X 10 mol "dm-?) X 3 
(5.594 X 107°C +s 1)(3976s) — 96500C + тої! 
= 0. 434 
10. 在 用 界面 移动 法 测定 Н* 的 电 迁 移 率 《 消 度 ) 时 ,在 历时 750s 
后 ,界面 移动 了 4. 0cm, 迁 移 管 两 极 之 间 的 距离 为 9. 6cm , 电 
位 差 为 16. 0V , 设 电场 是 均匀 的 , 试 求 H* 的 电 迁 移 率 。 
Ж Ht 的 移动 速率 ra: 与 电 迁 移 率 war 之 间 的 关系 为 
dE 
і 


U U E 
rat == 5н уу Ун" x Т 
і 4.0 X 107т 、 9.6 X 107? 


Он = rat X р 750s < 1607 
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11. 


12. 


=3.2 X 107m? М! +871 
某 电 导 池 内 装 有 两 个 直径 为 4.0 x 10 т 并 相互 平行 的 圆 形 
银 电 极 , 电 极 之 间 的 距离 为 0.12m。 若 在 电导 池内 盛 满 浓 度 为 
0. 1mol • dm “的 AgNO, 溶液 , 施 以 20V 电压 , 则 所 得 电流 强 
度 为 0.1976A, 试 计算 电导 池 常 数 、 溶 液 的 电导 、 电 导 率 和 
AgNO, 的 摩尔 电导 率 。 


LO 0. 12m Е _ 
解 Ka= 4 3 14 5 о бутот 99: 547 
= 1 Z 0.1976A алла 
С= = оу = 988 X 10 n 
к= G * К.а = 9.88 X 10707! x 95. 54m7! 
= 0. 944Q7! • тт! 
А =“ = 0. 94407! • тт! 
" € 100mol • тг? 


= 9.44 X 10707! • т? • mol`? 
273. 15K 时 在 (1)、(2) 两 个 电导 池 中 分 别 盛 以 不 同 液体 并 测 
其 电阻 . 当 在 (1) 中 盛 Hg (1) 时 , 测 得 电阻 为 0. 998950010 是 
273. 15K 时 ,截面 积 为 Imm’, KA 1062. 936mm ЖЯ) 
阻 ); 当 (1) 和 (2) 中 均 盛 以 浓度 约 为 3mol ат? Hh HSO, Ж 
液 时 , 测 得 (2) 的 电阻 为 (1) 的 0. 107811 倍 ; 若 在 (2) 中 盛 以 
浓度 为 1. omol . dm ;的 KCI 的 溶液 时 , 测 得 电阻 为 175650。 
БЖ: 
(Hi) 电导 池 (1) 的 电导 池 常 数 ， 
(Z) 在 273. 15K 时 ,该 KCl 溶液 的 电导 率 。 
以 上 实验 是 测定 不 同 浓度 KCl 溶液 的 电导 率 的 标准 方法 。 


解 сп) 对 的 电阻 率 


ОА 1 х 107% 
e= Кт = (10) X 1063 X тоз 


= 9.407 X 107'0 +m 


电导 池 (1) 的 电导 池 常 数 天 su(1) 为 
352 


K. Q) = | l | R 0. 998950 
1 


A @ 9.407х100.т 
= 1. 062 X 10%т! 
CZ) 两 个 电导 池 常 数 有 如 下 的 关系 
K. (1) __ R, 
天 (2) R, 
所 以 Kca (2) = Kca (1) x 18 
1 
= (1.062 х 10 m-1) X 0. 107811 
= 1.145 X 10%т-! 
к = GKca(2) 


= ТУБЕП X 1.145 X 10m-， 
= 6.519 1. пус! 

13. 291K 时 ,已 知 KCI 和 NaCl 的 无 限 稀释 摩尔 电导 率 A 分 别 为 
129. 65 X 107+ I 108. 60 X 10-:S .ms , mol 1,K- Ж Na 的 
迁移 数 分 别 为 0. 496 和 0. 397, 试 求 在 291K 和 无 限 稀释 时 
(1) KC 溶液 中 K+ 和 Cl- 的 摩尔 电导 率 。 

(2) NaCl 溶液 中 Nat 和 Cl- 的 摩尔 电导 率 ， 
解 а) = ДКС) X tkt 
(129. 65 X 107S • m? + mol 1) x 0. 496 
= 6.43 X 1078 • т? то]! 

Ač- = Az (KCI) 一 д 
= (12.965 — 6. 43) X 10-3S . m? 。 mol-! 
= 6.535 X 1077S • т? , mol 1, 

(2) А+ = AF (NaCl) x Za+ 

= (108. 60 X 10 SŠ · т? + mol-1) X 0. 397 
= 4.311 X 1078 • m? , mol`! 

Аа = АЕ (NaCl) — А+ 
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= (10.86 — 4.311) X 10 2S • m: • mol`! 
= 6.549 X 102$ • m° • mol 1 
14. 298K 时 在 某 电 导 池 中 盛 以 浓度 为 0.01mol іт ° КСК 
液 , 测 得 电阻 R 为 484. 02 . 当 感 以 不 同 浓度 <c 的 NaCl 水 溶液 
时 测 得 数据 如 下 : 


c/(mol • dm 3) 0. 0050 


0. 0005 0. 0010 0.0020 
10910 5494 2772 


已 知 298K 时 0. 01mol . dm š 的 KCl 水 溶液 的 电导 率 为 

0. 14125 - m~t, RR 

(1) NaCl 水 溶液 在 不 同 浓度 时 的 摩尔 电导 率 A... 

(2) 以 hs 对 Vc 作 图 , 求 NaCl 的 Л. 

Ж d) 首先 从 已 知 条 件 计算 出 电导 池 常 数 。 

К.а = кВ = (0.1412S + тт!) X (484.00) 

= 68. 34m-! 

然后 从 Ker 及 所 测 得 的 电阻 值 计 算 不 同 浓度 时 的 电导 率 数 值 , 再 
从 电导 率 及 浓度 计算 相应 的 摩尔 电导 率 , 计 算 公 式 和 所 得 结果 如 
F: 


к/а 


_ Кы А _ K 
к = R?’ m ° 


c/ (mol • дт) 0. 0005 0.0010 0. 0020 0. 0050 


K/S • м7!) 0. 006264 0. 01244 0. 02465 0, 06054 


Am/ (S • m? • mol!) 0.01253 0. 01244 0. 01233 0.01211 


ША, 对 Vc 作 图 得 一 直线 (图 略 ) ,把 直线 外 推 到 c 一 0 时 ， 
得 截 距 0. 012705 • m? + mol `! REAR 
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MARERE A% 的 值 。 

15. 298K 时 测 得 SrSO, 饱和 水 溶液 的 电导 率 为 1. 482 X 1075. 
m ,该 温度 时 水 的 电导 率 为 1.5 X 10-4S，m-!。 试 计算 在 该 
条 件 下 SrSO, 在 水 中 的 溶解 度 。 


解 人 | +rSO,) = <| 1919 


+ Х| УЗОР | 
= (5.946 + 7. 98) X 10-25 • m? + mol `: 
= 1.393 X 10728 - т? • mol`? 
A2(SrSO,) = 20| 78190, 
= 2 X 1.393 X 10725 + m? . mol! 
= 2.786 X 10725 · т? + mol "1 
к(5г5О,) = к) 一 «(Н,О) 
(1. 482 X 1072 — 1.5 X 10798 . т: 
1.467 X 1077S + тт! 
e(SrSOO ESS 2. i DS s T 
= 0. 5266mol • m 3 
= 5.266 X 10 “mol • dm `š 
由 于 溶液 浓度 很 稀 ,溶液 的 密度 与 溶剂 的 密度 近似 相等 ,所 以 
SrSO, 的 溶解 度 为 
S = m(SrSO,) х M(SrSO,) 
= 5.266 X 10 “mol • Ки! X 183.7 X 
10 kg + то]! 
= 9.67 X 10 5 
16. 291K 时 , 纯 水 的 电导 率 为 3.8 х 10-55 <m, 4 H,O 离 解 成 
H+ 和 OH 并 达到 平衡 , 求 该 温度 下 ,HsO 的 摩尔 电导 率 、 离 
解 度 和 H* 的 浓度 .已 知 这 时 水 的 密度 为 998. 6kg + m 2. 
Ж ЛОО(Н,О) = à% (H+) + AS(OH-) 


lI 


Ш 


| 
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= (3. 498 + 1.98) X 10725 • m? + то]! 
= 5.478 X 10-28 • m? + mol`? 
_ Kk 38XxX10°S.m’ 
A. (H,O) = Cg 6kg: m° 
18.02 X 10-а • mol `! 
= 6.86 X 10-11S + m? • mol`! 
а Д. _ 6.86 х 10715 • m° • mol ' 
Ле 5.478 X 10725 • m° • mol”! 
= 1.252 x 10? 
е 88 1088 m 
н Ле 5.478 X 1075 • т? + mol 7! 
= 6.94 X 10 mol • m 
= 6.94 X 10 mol • dm š 
17. 在 298K 时 ,浓度 为 0.01mol + dm 的 CH;COOH 溶液 在 某 电 
导 池 中 测 得 电阻 为 22200 ,已 知 该 电导 池 常 数 为 36.7m- {д 
求 在 该 条 件 下 CH;COOH 的 电离 度 和 电离 平衡 常数 。 
к n l y Ка 
Ж AHA) = Z = — ух == 
_ 1 x< 36.7m_! 
0.01mol » dm š 22200 


= 1.65 x 1078 • m? + mol`? 

(HT) 十 各 (Ac ) 
= (349.82 + 40.9) X 10-!S • m? • mol`’ 
= 3. 907 X 1078 • т? • mol `! 

A, _ 1.65 X 10 S • m? • mol: 


Ас (HAc) 


= AZ 3.907 X 10 2S + п? + mol"! 
= 0.0422 
Co? 
ке = 0.01 X (0. 0422)? 
1 一 aa 1 — 0. 0422 
= 1.86 х 10 ° 


18. 画 出 下 列 电导 滴定 的 示意 图 
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(1) 用 NaOH 滴定 C.H.OH; (2) 用 NaOH 滴定 НСІ, 

(3) H AgNO, йе K,CrO,; (4) 用 BaCl, 滴定 Tl,SO,。 

解 ”以 电导 C 或 电导 率 为 纵 座 标 , 所 用 滴定 液 的 体积 为 横 座 
标 , 所 作 示 意图 如 下 : 


(1) (2)1 (3) (4) 


G G | G G 
/ M —< V 
O V(NaOH) O V(ÑOH) O VAgNA) О V(BaCl,) 

画 这 类 示意 图 的 思路 是 ; 如 (1) At CHOH 的 电导 很 小 ,所 
以 起 点 很 低 ; 随 着 NaOH 的 加 入 ,溶液 中 增加 了 С,Н,О 和 Na ， 
所 以 电导 随 着 增加 ;超过 终点 后 ,由 于 OH Nat 过量, 所 以 电导 
很 快 增加 ,曲线 转折 点 即 为 滴定 终点 。 
19. 298K 时 在 某 一 电导 池 中 充 以 0. 1mol «ат? 的 KCl 溶液 (已 知 

其 电导 率 为 0. 14114S，m-I) , 测 得 其 电阻 为 5250 。 若 在 该 电 

导 池 内 充 以 0. 10mol + dm" 的 NH;* HO 溶液 时 , 测 得 电阻 为 

20300 ,已 知 此 时 水 的 电导 率 为 х 107S e m, RR 

a) 该 NH, ° H,O 溶液 的 电离 度 。 

(2) 若 该 电导 池内 充 以 纯 水 ,电阻 为 多 少 ? 

Ж G) Ка = KR = (0. 141145 * тг!) X (5250) 


= 74. 10m `! 
_ Ka _ 74.10m 
e (NH; + H,O) = р = —20800 


= 3.65 X 1007! m`! 


K 3.65 х 107207! • тт! 
An (NH; + H,O) = £ = n a> 


= 3.65 X 107407! - m? + mol`! 
AS (NH, ° H,O) = AS(NH,*t) 十 和 (OH-) 
= (73.4 X 10-' + 1.98 х 1072) 
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20. 


О) em? • mol`: 
= 2.714 X 1070-! • т? • mol`’ 
Аһ 3.65 X 10 3(Q U! > т? • mol "1 


“一 人 = 2.714 X 10-2Q -m mo 


= 1. 345 X 10 2, 
Ka 74. 10m-! 
(2) R(H,O) = pr = x Tan rm 
= 8.705 x 1050 


已 知 298K 时 NaCl, NaOH ж МН,СІ 的 Ае 分 别 为 108. 6 х 
10-4、217.2 X 10 和 129.8 X 107'S + m? > mol™!;0.1 Ж 
0. 01mol + dm š K NH, + Н,О 的 4 分别 为 3.09 x 10 #1 
9.62 x 10-*5 • m° • mol 1!, 试 根据 上 述 数 据 求 NH;. H,O 的 


两 种 不 同 浓度 溶液 的 离 解 度 和 离 解 常数 。 
解 ASNH; - H,O) = A2(NaOH) + АФ(МН,С) 一 
Ас (NaCl) 


= (217.2 + 129.8 — 108.6) X 
1074S • т? • mol`? 

= 2.384 x 1075 • m? + mol`! 

Аһ 3.09 X 107*8 • m? • mol! 


б 一 3 = = 
“(0.1mol + dm = д= о 384 X 107S- m? + mol ° 


= 0. 01296 
©? 
° арзу _ 0.1 X (0. 01296)? 
К®(0. lmol dm D = ра 1 — 0.01296 
= 1.702 X 107° 


9.62 X 1071S - m? + mol `! 
2.384 X 10 2S • т? • mol `! 
= 0. 04035 
_ 0.01 X (0. 04035)? 

1 — 0. 04035 
= 1.696 x 105 


а(0. 01mol • атт?) = 


К® (0. 01mol . dm `š) 
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21. 在 291K 时 , 设 稀 溶 液 中 H+ .K+ 和 Ci 的 摩尔 电导 率 分 别 为 
278 X 1074,48 X 107+ #l 49 х 10-1S • т? .mol-1!, 试 求 在 该 
温度 下 ,在 1X IV m 的 均匀 电场 中 ,每 种 离子 的 迁移 速 
率 分 别 为 多 少 ? 

dE + dE 
Ж r= U. = Ур dl | 
将 已 知 数字 代入 ,运用 单位 换算 即 可 得 到 所 求 结果 У Q = 
А =C • 871 


278 X 1007. m? • то]! 
96500C + mol 1 x Q X 10V + m™?) 


= 2.88 X 10-*m + s”! 
+у 48 X 10787: • m? • mol`! 
к^) 96500C + mol ™ 
= 4.97 X 10 m +s 1 
_、_ 49 х 1007: + т? • mol ' 
rC) = 96500C + mol! 
= 5.08 X 10 m + s! 
22. 分 别 计算 下 列 各 溶液 的 离子 强度 
(1) 0.025mol • Ке! 的 NaCl 溶液 ; 
(2) 0. 025mol。kg-: 的 CuSO, 溶液 ; 
(3) 0. 025mol • kg `! 的 LaCl, 溶液 ; 


(4) NaCl 和 LaCl; 的 浓度 都 为 0.025mol • kg-: 的 混合 溶液 。 
解 ”根据 公式 7 一 于 Dym а КАНЯ, 


r(H*) 


x (1 X 10 V . тт!) 


x (1 X 10'V m`!) 


(1) I = (0.025 X 1° + 0.025 X 1?)mol + Ка”! 
= 0. 025mol • kg `! 
BER 
(2) 1 = 0. imol + kg! 
(3) I = 0. 15mol + Кв: 
(4) I = 0. 175mol + кв! 
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读者 通过 本 题 计算 可 总 结 一 下 不 同类 型 的 电解 质 1 与 mm 之 间 
的 关系 。 
23. 分 别 计算 下 列 两 种 溶液 的 离子 平均 质量 摩尔 浓度 、 离 子平 均 
活 度 以 及 电解 质 的 活 度 aa。 
(1) 0. 01mol + kg! 的 К,Ее(СМ№), (У. = 0.571); 
(2) 0. 1mol + kg! #9 САС, (У, = 0.219), 
解 (DD m. = (т m)” = (u> у-)!”+ m 


I! 


(3 X 11)+ X 0.0lmol + kg"! 
= 0. 0228mol • К^! 
0. 0228mol + kg! 


as = Y+: T = 0.571 X 


1mol + kg" 
= 0. 0130 
ag = аъ = (0. 013031 = 2.86 X 10 š 
同 理 
(2) ту = 0. 159mol • kg’! 


a, = 0. 0348 
ag = 4.21 X 10 
24. 有 下 列 不 同类 型 的 电解 质 ; (1) НСІ, (2) Сасі,, (3) CdSO,, 
(4) LaCls 和 (5) Al:(SO)， 设 它们 都 是 强 电解 质 , 当 它 们 的 
溶液 浓度 都 是 0. 25mol. kg’ 时 , 试 计算 各 种 溶液 的 
(1) 离子 强度 I; 
《2) 离子 平均 质量 摩尔 浓度 m. 。 
解 ”代入 公 式 1 一 去 2m 如 得 
(1) Z = 0. 25mol «kg 1; (2) 1 = 0. 75mol • kg 1; 
(3) I = 1.00mol + kg-1; (4) I = 1. 50mol . kg 1; 
(5) I = 3.75mol • kg: 
代入 公式 m I = (v r) Ym 得 : 
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25. 


26. 


27. 


(1) m+ = 0. 25mol + kg-!; (2) m, = 0. 397mol • kg 1; 
(3) т. = 0. 25mol . kg-!; (4) та = 0.570mol + kg-!; 
(5) m, = 0. 638mol • kg 1, 

试用 德 拜 - 休克 尔 公式 计算 298K 时 浓度 为 0. 001mol + Кр! 
的 Ks,Fe (CN)。 溶液 的 平均 活 度 系数 值 (实验 值 为 0. 808). 

解 。” 因 负 离子 较 大 , 故 用 德 拜 - 休克 尔 校 正 公 式 进行 计算 

1 = 100.001 X 3 X 1° + 0.001 X 3?)mol + ка 
= 0. 006mol • kg-: 


ау. = —A|z= >= | /T 
1 二 aBvT 
— — 0. 5115 X 1 X 3 X v0. 006 
1 + 0:006 
= — 0.1103 
y, = 0.776 


在 298K if, RARA CaCl, 的 浓度 为 0. 002mol + kg 1, & 
ZnSO, 的 浓度 亦 为 0. 002mol .kg-:.。 试 用 德 拜 - 休克 尔 极限 公 
式 , 求 ZnSO, 的 离子 平均 活 度 系数 。 
解 在 计算 离子 强度 时 要 把 所 有 的 离子 都 考虑 进去 , 即 

I= 20 X 0. 002 X 1° + 0. 002 X 22 + 0.002 x 2 + 

0. 002 X 22)mol • kg-! 
= 0. 014mol • kg: 

l gy, =— A|z, z- | / I 

= — 0.509(mol • kg 1) Z X 2 X 2 X 


м 0. 014mol . Кр! 
= — 0. 2409 
Y, = 0.574 


某 一 元 酸 HA 在 298K .浓度 为 0. 01mol . Ке! 时 的 离 解 度 为 
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0. 0810, 应 用 德 拜 -休克 尔 公式 计算 离子 平均 活 度 系数 及 该 一 
元 酸 的 真正 离 解 常数 K.o 


解 ”已 知 一 元 酸 的 浓度 为 m = 0. 01mol • kg 


НА == Н: + A 
t= 0 т о 0 
t= kL m(1 — a) ma ma 
y t.y "= 
К, = 2+ a- _ т - m 
HA Yna НА 


_ 74 (0.01 ха)? 
0.01 X (1 — a) 
I= [5 01 X 1? + 0.01 X 12) X 0. 0810 |mol kg! 
= 8.1 X 10 4mol кр! 
lg7+ =— Alz+ z- | МТ 
=— 0. 509(mol • Кв!) 72 v8.1 X 10 mol + kg 
=— 0.01449 
y,=0.9672 ` 
所 以 
K = (0. 9672)? X (0.01 X 0. 0810)? 
“ 0.01 X (1 — 0. 0810) 
= 6.67 X 107% 
28. 在 298K 时 ,醋酸 HAc 的 电离 平衡 常数 为 1.8 >< 10-, 试 计算 
在 下 列 不 同情 况 下 醋酸 在 浓度 为 1. Ото! + kg 1 时 的 电离 度 。 
(1) 设 溶液 是 理想 的 , 活 度 系数 均 为 1, 
(2) 用 德 拜 - 休克 尔 极限 公式 计算 出 7; 的 值 ,然后 再 计算 电 
离 度 . 设 未 离 解 的 HAc 的 活 度 系数 为 1。 
解 ” (1) 设 已 离 解 的 醋酸 活 度 为 zx, 由 于 它 的 高 解 度 很 小 ,zx 与 
І 相 比 可 忽略 不 计 
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HAc == Н+ + Аст 
1— х х ж 


x? 
К, = — 


z = 4.243 X 107°, [H+] = 4. 243 X 10-3mol • kg: 


_ 4.243 X 10 mol • kg! р 
° 1. Ото! • КС! = 4.243 X 10 °, 


(2): H+ 浓度 为 4. 243 X 10 -smol' kg! 时 ,溶液 中 的 离子 
强度 为 了 = 4.243 X 10 mol，kg-: ,根据 德 拜 - 体 克 尔 公式 
lgy, = 一 4|z，z_ |/ I = 0.509 м4. 243 X 10 š 


дш zr? = 1.8 X 107 


=— 3.316 X 107? 
7, = 0. 926 
m m 
⁄, — *7_ 一 
K — “ut ад — + m° me 
“ CHAc 1.0 
m \? 
=? > z) 


m 


z 
1.8 X 10° = (0.926)? x ЕЗ 


Z = 4.58 X 107%, а = 4.58 х 107° 
т 


29. 用 德 拜 - 休克 尔 公 式 计算 下 列强 电解 质 AB、AB, 和 АВ, 在 浓 
度 分 别 为 0.0001 和 0. 0005mol . kg-! 时 的 离子 平均 活 度 系 
数 . 从 本 题 计 算 可 以 看 出 浓度 和 离子 所 带电 荷 对 六 的 影响 。 
E AB 型 ,离子 强度 7 与 质量 摩尔 浓度 相同 ,分别 为 0. 0001 
和 0. 0005mol * kg … 代 和 信德 拜 - 休克 尔 公式 
lg% =— Alz; = |Т = — 0. 509/0. 0001 
= — 0. 00509 
У. = 0. 9883 
同 理 У, (0. 0005mol + Ка!) = 0. 9741 
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AB, H EEI = 3m 

I(0. 0001mol + kg!) = 0. 0003mol • kg: 
y, (0.0001mol • Кат!) = 0. 9602 

ICO. 0005mol • kg!) = 0. 0015mol + kg! 
У. (0. 0005mol + kg!) = 0. 9132 

AB, Ж ҢҢ І = 6m 

I(0.0001mol . kg 1!) = 0. 0006mol • kg-! 
7+ (0.0001mol . kg-!) = 0. 9175 

1(0. 0005mol • Ке!) = 0. 0030mol + kg: 
У. (0. 0005mol • Ев!) = 0. 8248, 

30. 计算 298K 时 下 列 物质 的 溶液 浓度 分 别 为 100.500 和 1000 
mol em~? BF (i m/ (mol * кр) ам с/ (mol * dm -2)) 的 渗透 压 
П, 

(1) 理想 的 非 电解 质 溶液 。 

(2) NaCl 溶液 ,已 知 范 霍 夫 系 数 : 为 2, 设 := 1。 

G) NaCl RA HERRA i = 2, 在 三 个 浓度 时 实验 测 得 的 
y, 分 别 为 0.778、0. 681 和 0. 657。 从 本 题 计算 可 了 解 渗透 


压 与 哪些 因素 有 关 。 

解 ” (1) 用 公式 了 了 = cRT 

П, = cRT 
= 100mol • m š X 8. 314] . K~! + mol 1 X 298K 
= 247. 8kPa 


[Ж Л, = 1238kPa 
П, = 2478kPa 。 . 
(2) WE K 23 2,58 01) 中 的 2 倍 , 即 ， 
II, = 496kPa, П, = 2476КРа, II, = 4956kPa 。 
G) 这 时 粒子 的 实际 浓度 为 i(73 m) = 27 m, 代 人 渗透 压 
公式 得 : 
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П, = 385kPa, H, = 1687kPa , П, = 3256kPa, 
"31. 从 手册 中 查 出 298K 时 AgBrO; 的 活 度 积 (K,, = a, a.) 为 
5.77 X 10 °, WRBA - 休克 尔 极限 公式 求 AgBrO, 在 
(1) 纯 水 中 ;(2) 0.01mol + kg ! 的 KBrO, 溶液 中 的 溶解 度 。 
Ж D 在 纯 水 中 ,离子 强度 很 小 ,”: 近似 等 于 1, 所 以 


Kosara =A |) ж |”) 


> элө 
m = VK, = 5.77 X 1075 = 7.596 х 10-° 
溶解 度 = mM = 7.596 X 10 mol .kg ! х 
235.8 X 10 kg • mol`! 
= 1.79 X 107%, 
(2) 这 时 离子 强度 近似 为 (都 是 1-1 价 盐 ,7 = m) 
I = 0.01mol + kg! + 0.0076mol • Кр! 
= 0. 0176mo] • Кр! 
ligy. =— A|z, z_ |v 1 = — 0.509 0.0176 
= — 0. 06753 


y, = 0. 856 
ЕЯ 
m° | 


W z 为 洲 解 了 的 离子 浓度 , 则 


_ (0.01 + >) т 
s = (0. 2 
5.77 X 10 (0. 856)? X 1.0 >x 1-0 


K,, = 7% 


解 得 == 5.19 X 10 mol • Кг! 
溶解 度 = х. M = 5.19 x 10 mol + Ке х 
235.8 X 10 °kg • то]! 
= 1.22 X 10° 
在 以 上 计算 离子 强度 时 引进 了 近似 , 即 假定 在 0. 01mol - kg™ 的 
KBrO, 溶液 中 ,AgBrO, 的 饱和 溶液 浓度 仍 为 7. 596 х 10 °mol · 
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kg! ,这 样 可 以 避免 解 指数 方程 .该 题 的 精确 解 应 为 : 
AgBrO, == Авт + BrO; 
т 0.01 + = 
KBrO, = К+ + BrO; 
0.01 0.01 +x 


I=+[@.01 +z) X1? +z X 2 +0.01 X 1°Jmol - kg 


= (0.01 + х) то! • Кв! 


К, = ҮМ ы QBroj 


r _ (0.01 + z 
= X To > i i ) 
将 上 式 取 对 数 得 
ek 
又 因为 
jy — —95115 /0-01 + Z 
8/¿+— ———— —— 


1+ /0.01+ < 
用 逐步 逼近 法 解 上 述 方程 得 z = 4.97 X 10 mol - kg !， 
ТЕА = 4.97 X 10 mol + kg 1 X 235.8 X 10 kg + mol"! 
= 1.172 X 10% i 
可 见 由 于 同 离子 效应 ,AgBrO: 的 溶解 度 下 降 了 。 
"32. 某 有 机 银 盐 AgA(A 表 示弱 有 机 酸根 ) 在 pH 值 等 于 7.0 的 水 
中 ,其 饱和 溶液 的 浓度 为 1 X 10-*mol • dm :。 
(1) 计算 在 浓度 为 0. 1mol - dm-: 的 NaNO, ЖЖ СЯ рН 为 
7.0), AgA (s) 的 饱和 溶液 的 浓度 ,在 该 pH 值 下 ,A- 的 
水 解 可 以 忽略 。 
(2) Ж АБА 在 浓度 为 1.0 X 10-*mol + dm-: 的 HNO, 溶液 
中 的 饱和 浓度 为 1.3 XxX 10-4mol . dm-;, 计 算 弱 有 机 酸 
HA 的 离 解 平衡 常数 天 。。 
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解 ” 设 用 物质 的 量 浓度 计算 的 离子 强度 与 用 质量 摩尔 浓度 计 
算 的 相同 ,在 纯 水 中 活 度 系数 为 1。 
(1) K,, = a+ X аһ = 1 X 10 š 
# 0. 1mol • dm :的 NaNO: 深 液 中 ,AgA 的 离子 浓度 可 忽略 不 计 ， 
І = 0. mol + dm ° 
lgy,=— 0.509 v0.1 =— 0.1610 
У. = 0.690 


K,, = УА 


S) 一 1 X107 
解 得 
c = 1.449 X 10-4mol + dm š, 
(2) I == 1.0 X 10 °mol. dm š 
MR У, = 0.964 


c + 
к„ = w, |“ 
eat 
e° 
已 知 caet = 1.3 X 10 mol dm~, RALARI 
ca- = 8.28 X 10 mol . dm `š, 


ЕЗЕ 1х 10 5 
c 

一 一 8 
Ыт ЕЕ 


ан+ад- 
К, = 一 一 一 = 


CHA _ CHA 
ЕЗ 
с 


— 0. 964)? X 1.0 X 107° X 8. 28 X 107° 
1.3 X 107* — 8.28 X 10° 
22 1.63 X 10° 


考虑 H* 由 于 形成 HA MRD, T = 1.0 X 107 — (1.3 X 


107* 一 8.28 X 10 °) 则 计算 的 K. AA 1.55 х 10 2, 


367 


四 自 测 题 


(一 ) 选择 题 


1. 


298K 时 , 当 H,SO, 溶液 的 浓度 从 0.01mol + kg !' 增加 到 
0. 1mol ，kg ! 时 ,其 电导 率 < 和 摩尔 电导 率 如 将 ( ) 
(а) клх, A. 增加 (b) 《增加 ,4。 增加 
(c) кл, An 减 小 (d) x 增加 ,A, 减 小 


. 用 同一 电导 池 分 别 测定 浓度 m = 0. 01mol .kg 和 mz = 


0. 1mol • kg! 的 两 种 电解 质 溶 液 ,其 电阻 分 别 为 R= 10000, 
R, = 5000, 则 它们 的 摩尔 电导 率 之 比 A.G): AT 02) 为 


( ) 
(а) 1:5 (b) 5:1 (с) 10:5 (4) 5:10 
‚ 在 298K 的 含 下 列 离子 的 无 限 稀释 的 溶液 中 ,离子 摩尔 电导 率 
最 大 的 是 ( ) 
(a) АР+ (b) Mg2+ (с) H+ (d) K+ 


. CaCl, 的 摩尔 电导 率 与 其 离子 的 摩尔 电导 率 的 关系 是 〈 ) 


(a) A2(CaCl, = А(Са+) + CI) 
(фу А (CaCl) = УХ (Са?* ) + А2(С1-) 


(с) A® (CaCl,) = А (Са?+) + 25 (C17) 
(d) А (CaCl,) = 2[А5 (Са?+) + А: (С1-)] 


. 298K Rf, An (LiD JA (H+) 和 A, Ə(LiCI) 的 值 分 别 为 1. 17 х 


10-2.3.50 X 107° #11. 15 X 10-2S • m? • mol`! ,已 知 LiCl 中 
BJ z. = 0.34, 则 HI 中 的 Hi 的 迁移 数 为 ( 设 电解 质 全 部 电离 ) 

C) 
Ca) 0.82 (ó) 0.18 (с) 0.34 (d) 0.66 


. 298K 时 ,有 浓度 均 为 0. 001mol + Ка! 的 下 列 电解 质 溶液 ,其 


离子 平均 活 度 系 数 7: 最 大 的 是 ( ) 
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10. 


11. 


12. 


13. 


(a) CuSO, (b) CaCl, (c) LaCl, (d) NaCl 
1. 0mol + ка! 的 K,Fe (CN), 溶液 的 离子 强度 为 ‹ ) 


(a) 15mol • Ке! (b) 10mol • Квт! 
(c) 7mol + kg ! (d) 4mol • Ке! 

. 质量 摩尔 浓度 为 m 的 FeCl; 溶液 ( 设 其 能 完全 电离 ) ,平均 活 度 

REO Ya, M) FeCl, 的 活 度 a 为 ( ) 
m mi 

(a) Y+ zJ (Б) 47% ЕЗ 

ОАЕ о ат |] 

. 298K 时 有 相同 浓度 的 МаОН (1) 和 NaCl(2) 溶液 ,两 个 Nat 
的 迁移 数 5 t, 之 间 的 关系 为 ( у 
(а) t, = t, (b) t, > t, 

(c) і, < t, (d) 无 法 比较 

NaCl 稀 溶 液 的 摩尔 电导 率 An 5 Nat .CI 的 消 度 CC- 之 
闻 关 系 为 Ç ) 
(a) An =U +U- E) An = U. /F + U_ ЈЕ 
(с) А. = U, F+U F (d) A, = 2U, + U_) 
Al,(SO,), 的 化 学 势 p 与 АП ,5О— 的 化 学 势 上 + .AP- 之 则 的 
关系 为 ç ) 
(a) £ = ++ H- (бф) u= 2и. + Зи 

(c) p= 3y 2и (d) к= g’ p- 

强 电解 质 MgCl: 水 溶液 ,其 离子 平均 活 度 ax 与 电解 质 活 度 as 
之 间 的 关系 为 ‹ ) 
(а) аъ = ав (b) a= aà 

(c) аз = а}? (d) а. = а}? 


AgBrGs) 在 纯 H,O 和 浓度 都 是 0. 1mol + kg :的 下 列 电解 质 溶 
液 中 


369 


(А) NaNO, (В) Nal (С) Cu(NO.), (D) NaBr 
(E) H,O 
AgBr (в) 溶解 度 递 增 的 次 序 为 ( ) 
(a) СА) < (B) < (C) < (D) < (E) 
(b) (D) < (Е) < (B) < (A) < (C) 
(с) (Е) < (В) < (р) < (A) < (С) 
(d) (D) < (Е) < (A) < (С) < (В) 
14. 四 种 浓度 都 是 0. 01mol + kg ' 的 电解 质 溶液 ,其 中 平均 活 度 系 


数 最 小 的 是 ( ) 
(a) NaCl (b) МЕСІ, 
(c) AlCl, (а) CuSO, 

15. 一 定 温度 下 对 于 同一 电解 质 的 水 溶液 , 当 其 浓度 逐渐 增加 时 ， 
哪个 物理 量 将 随 之 增加 ( ) 


(а) 在 稀 溶 液 范 围 内 的 电导 率 
(ó) 摩尔 电导 率 
(с) 离子 平均 活 度 系 数 
(d) 离子 电 迁 移 率 ( 消 度 ) 

(二 ) 计算 题 

1. 在 298K 时 ,BaSO, 的 饱和 水 溶液 的 电导 率 是 4.58 X 10 4 
QT1-.m 1, 所 用 水 的 电导 率 是 1.52 х 1070. тг, KR 
BaSO,(s) ЖЖК. (Kap = ав * asot- )。 已 知 298K 


无 限 稀释 时 Ba- MESO 的 摩尔 电导 率 分 别 为 6. 36 X 


107? #l 7.98 X 10-3Q-1 + m2 .mol-!( 设 溶液 是 理想 的 ) 。 

2. 已 知 NaCI, KNO, 和 NaNO, 在 稀 溶 液 中 摩尔 电导 率 依 次 为 
0.0126.0.0145 和 0. 012107! •· т? . то‘, п #1 КСІ 溶液 中 ， 
t+ 人 tt., 设 在 此 浓度 范围 以 内 ,摩尔 电导 率 不 随 浓度 而 变化 ， 
试 计 算 : 
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(1) 以 上 各 种 离子 的 摩尔 电导 率 。 

(2) 假定 0. 1mol • Ке. НСІ 溶液 的 电阻 是 0. 01mol • kg-: 的 
NaCI 溶液 电阻 的 去 ( 用 同一 电导 池 测 定 ), 则 НСІ 的 摩尔 
电导 率 为 多 少 ? 

. 已 知 NaCl 稀 溶液 中 Nat 的 迁移 数 为 0. 4,А, (СІ) = 7.50 X 

10701. т? 。mol- ,另外 ,在 同一 电导 池 中 相继 测定 了 浓度 

为 0. 10mol .dm 的 KCl 水 溶液 的 电阻 为 70000 浓度 分 别 为 

0. 10 和 0.20mol + dm™? #9 KCI 5 NaCl 混合 水 洲 液 的 电阻 为 

2600Q, 试 求 该 混合 液 中 KC 的 摩尔 电导 率 Л, (KC1)。 

. 25C 时 AgCl 在 水 中 饱和 溶液 的 浓度 为 1.27 X 10 mol + 

kg 一 ,根据 德 拜 - 休克 尔 理论 计算 反应 AgCl(s) 一 Ag+ (aq) + 

СІ (aq) 的 标准 吉大 自由 能 变化 AGs ,并 计算 AgCl) 在 

KNO, 溶液 (此 时 混合 溶液 的 离子 强度 了 一 0. 010mol +: kg `!) 

中 的 饱和 浓度 .已 知 4 = 0.509(mol。kg-1)-12。 

. 已 知 25C 时 ,0.010mol + dm™? BaCl, 溶液 的 电导 率 为 0.2382 

Sm ', Ba?+ 的 迁移 数 是 0.4375 ,计算 Baz+ 和 Cl- 的 电 迁 移 

ЖЕ (ЙЕ). 

自 测 题 答案 


(一 ) 1-d;2-b;3-c;4-c;5-a;6-d;7-6;8-d;9-c;10-c;11-b;12-d;13-d;14-d; 


15-a 


(Z) 1-K,, = 1.14 x 107” 


2- (1) АСК) = А. (С) = 7.5 X 107%07! e т? e то]! 
Am (Nat) = 5.1 X 10707! + m? • mol"! 
Aa (NOJ) = 7.0 X 10-071, m? , mol-! 
(2) Aa CHCH = 0.0440! • m? + mol`! 
3- An (NaCl) = 0. 01255 • m? • mol-! 
А.(КС) = 0. 01485 • m? + mol-! 
提示 ; (混合 液 ) = Ук 
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4- AG8 = — RTInK,, = 55. 8kJ + mol `"! 
m(AgCl) = 1.42 X 10 ;mol • kg! 
5-U(Ba2t) = 5.40 X 109 sSm2 •. 55. ул! 
ОСІ) = 6.94 x 10 *m2 .S-1 . У! 
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第 八 章 [йн унн Ж E py FH 


一 基本 公式 和 内 容 提要 
(А,С)т., = Wimax 
H 
(A.G... 只 作 电 功 


Nernst Equation 


若 电池 反应 为 cC + 4D = gG + hH 
Е = Е° — Ёа É а 

标准 电动 势 ES 与 平衡 常数 天 。 的 关系 : 
E° = sp n K° 

还 原 电 极 电势 的 计算 公式 : 
=p- pm gaa 

计算 电池 反应 的 有 关 热 力学 函数 变化 值 : 
A.S, = = =F|Š 


一 «ЕЕ 


3T), 
АН, = :ЕЕ + FT| r), 
Qr = ТА, =2FT| 57), 


(8-1) 
(8-2) 


(8-3) 


(8-4) 


(8-5) 


‚ (8-6) 


(8-7) 


(8-8) 


原 电池 是 将 化 学 能 转变 为 电能 的 一 种 装置 ,两 个 电极 和 电解 


的 组 成 部 分 。 


里 只 讨论 可 逆 电 池 , 即 电极 上 的 反应 在 充电 和 放电 时 可 以 
完全 关内 进行 而 且 能 昌 的 转换 也 完全 可 地 аты Вон 
用 的 规则 是 : 负极 写 在 左 方 ,进行 氧化 反应 (是 阳极 ) ,正极 写 在 右 
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方 , 进行 还 原 反 应 (是 阴极 )。 用 一 根 竖 线 表示 接触 界面 ,用 “Il” 表 
示 盐 桥 。 

可 逆 电 极 的 类 型 .电极 反应 和 电极 电势 的 计算 

第 一 类 电极 ”由 金属 浸 在 含有 该 金属 离子 的 溶液 中 所 构成 ， 
并 包括 氨 、 氧 气体 电极 、 商 素 电 极 和 和 录 齐 电极 。 这 类 电极 的 电极 反 
应 比较 简单 ,例如 :Ag(s) 插 在 含 Ag* 的 溶液 中 构成 的 电极 ， 

ERRE Ag(s) 一 e — Ав? (а) 

作 正 极 时 Ар Cast) 十 e 一 Ag(s) 
不 管 电极 实际 发 生 什 么 反应 , 电极 电势 总 是 用 能 斯 特 公 式 计 算 其 
还 原 电 势 

RT 


L 
Pagt ,Ag 一 Fist. Ag 77 zF —=In 


第 二 类 电极 由 金属 及 该 金属 的 难 党 盐 漫 人 含 在 访 ЖЕЕ E 
负离子 的 溶液 中 构成 ,还 包括 金属 及 其 氧化 物 浸 在 碱 性 (或 酸性 ) 
溶液 中 构成 的 电极 。 例 如 Ag(s) 十 AgCl(s) КЕЗ C 离子 
的 溶液 中 ， 

作 负 极 时 Ag(s) + Cl (аа-) 一 e -一 AgCl(s) 

WER AgCl) + e-— Ag(s) + CI- (аа) 


RT 
Phecl.Ag.cl- = Becis. 一 zF” aa- 


与 第 一 类 电极 相 比 显然 电极 反应 不 同 ,电极 电势 的 计算 式 也 不 同 。 

第 三 类 电极 “ 即 氧 化 还 原 电 极 . 氧 化 还 原 反应 在 溶液 中 
的 离子 间 进 行 , 而 电极 材料 (一 般 用 金属 铂 ) 只 作为 导体 。 醒 氢 醒 
电极 也 属于 这 类 电极 .例如 Pt (s) MEA Feta) 和 Feta) 的 
ЙН, 

作 负 极 时 Бе (а) — e — Fešt(a,) 

WERE Ее?” (а,) + ег Fe*+t(a,) 


RT 
да+ pett = geat, Fez+ 一 Зра 2 а, 
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标准 氧 电极  ИШЙЙЛАШИН ЛШ А SLE f 18 FE Ө 1 的 溶液 
中 , 且 周 围 氧 气 在 气相 中 的 分 压 为 标准 压力 所 组 成 的 电极 ,把 它 的 
电极 电势 规定 为 零 .因为 单个 电极 的 电势 无 法 测量 ,所 以 把 标准 氢 
电 极 作 为 负极 与 待 测 电 极 构成 电池 , 测 出 的 电池 电动 势 作为 待 测 
电极 的 电势 , 故 标准 还 原 电 极 电势 表 上 的 值 都 是 把 标准 氨 电 极 的 
电势 作为 零 时 的 相对 值 。 

二 级 标准 电极 ”因为 标准 氢 电 极 使 用 很 麻烦 ,所 以 采用 在 定 
温 下 具有 稳定 电极 电势 的 甘 隶 电极 作为 二 级 标准 电极 。 各 种 不 同 
KCI 浓度 的 甘 录 电极 的 电势 ,可 用 标准 所 电极 精确 测定 后 列表 备 
查 。 

可 逆 电 池 的 类 型 .电池 反应 和 电动 势 的 计算 

单 液 电池 ”两 个 电极 插 在 同一 个 电解 质 溶 液 中 ,例如 : 

Zn(s)|H,SO, (т) |Си(5) 

负极 ”Zn(s) 一 2e > Zn2* (ayz+) 

正极 2H” (an+) + 2e 一 HoCpa) 
电池 反应 ”Zn(s) 十 2H+ (az) = Zn2t(ayz+) 十 Н, (pn,) 

RT, аһ * ан, 


Е = Е ай. а 


RP an = 7 Ра, 1. 
双 液 电池 ”两 个 电极 插 在 不 同 的 电解 质 溶液 中 ,两 种 电解 液 
间 用 盐 桥 相连 。 例 如 : 
Zn (s) |ZnSO, (т, )1Со80О, (т, ) | Си(ѕ) 
负极 Zn(s) 一 2е —> Ап (az?) 
正极 Cu” (aat) + 2е 一 Cu(s) 
电池 反应 ”Zn(s) + Си lacut) = Zn2t (аы +) + Си(з) 


КТ й@и?+ 
2F ас+ 


Е = Es 
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盐 桥 的 作用 是 沟通 电路 并 把 液 接 电势 降低 到 可 以 忽略 不 计 。 

浓 差 电池 。 净 的 电池 反应 只 是 一 种 物质 从 高 浓度 (或 压力 ) 
状态 向 低 浓度 (或 压力 ) 状态 转移 .有 单 液 浓 差 ( 即 电 极 浓 差 ) 电池 
和 双 液 浓 差 电池 。 双 液 浓 差 电池 中 又 有 对 正 离子 可 逆 和 对 负离子 
可 得 ( 即 净 的 电池 反应 是 正 离子 从 高 浓度 向 低 浓度 转移 或 是 负 离 
子 从 高 浓度 向 低 浓度 转移 ) 的 浓 差 电 池 之 分 . 染 差 电池 的 电极 反 
应 和 电池 反应 与 普通 电池 写法 一 样 , 所 不 同 的 是 浓 差 电池 的 电动 
势 的 计算 式 中 Ee 总 是 等 于 零 。 

TEBE 。 在 双 液 电池 的 两 种 电解 液 的 接 界 处 ,不 用 盐 桥 ， 
则 由 于 电解 质 溶液 不 同 , 或 虽然 电解 质 溶液 相同 而 浓度 不 同 ,也 会 
产生 电势 差 ,这 就 是 液 接 电势 . 液 接 电势 的 计算 公式 较 复杂 ,对 不 
同 的 电解 质 或 具有 不 同 浓度 的 相同 电解 质 ( 如 
NaCl т) |КС1бэж„) BẸ CuSO, n, ) |Со5О, On,)) 溶液 之 间 的 液 接 
电势 其 计算 的 公式 都 不 相同 ,要 视 具 体 傅 况 而 定 . 从 液 接 电势 可 以 
测定 高 子 的 迁移 数 ,由 于 液 接 电势 的 数值 受 许多 因素 影响 ,实验 中 
很 难得 到 重复 数据 , 除 进行 专门 的 科学 研究 外 ,一 般 都 采用 盐 桥 把 
液 接 电势 值 降低 到 可 以 忽略 ,或 者 把 两 个 电池 反 申 联 , 以 消除 液 接 
界面 。 

电动 势 测定 的 应 用 

L 由 实验 测定 可 逆 电 池 的 .Ee MZE) 等 值 , 求 算 热 力学 
Е Д.С, ДС. А.Н, A.S, 及 电池 的 可 北 热 效应 Qu 等 。 

2. 求 氧化 还 原 反应 的 热力 学 平衡 常数 К Ë 

К° 一 exp| E| Е° = @ — @ 
ç 值 可 从 标准 还 原 电极 电位 表 上 查 得 。K。 值 也 可 从 测 得 的 电动 势 
已 值 求 得 
_ RT КТ 


= Кі тако — Хі jn 《生成 物 
Е =F nK ZF” lany 
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3. REFE sh BU BE К... КАЕР К, 及 弱酸 、 弱 碱 的 电 


离 常数 等 .一 般 先 排出 相应 的 电池 ,使 电池 反应 正好 和 所 需 的 溶解 
或 离 解 方程 一 致 , 只 要 算得 电池 的 万" 值 ,就 可 计算 出 所 需 的 平 黎 
常数 值 。 


ч 


4. 求 电解 质 溶 液 的 平均 活 度 系数 7: MBR P 1Н. 
5. 从 液 接 电势 求 离子 的 迁移 数 。 
6. 利用 醒 氨 醒 电 极 或 玻璃 电极 测定 溶液 的 pH 值 。 


二 思考 题 和 例题 
思考 题 


. 标准 电极 电势 等 于 电极 与 周围 活 度 为 1 的 电解 质 之 间 的 电势 


差 , 这 说 法 对 吗 ? 为 什么 ? 


. 醒 氨 本 是 醒 与 氧 醒 的 等 分 子 复合 物 ,在 用 它 测定 溶液 PH 时 ， 


本 十 2e- 一 氢 醒 , 随 着 电池 反应 的 进行 ,本 的 浓度 将 不 断 下 降 
而 氢 醒 浓度 不 断 增 加 ,但 在 用 能 斯 特 公式 计算 ?时 ,仍然 认为 
本 与 氢 醒 的 活 度 相等 而 可 以 消去 ,这 是 为 什么 ? 


. 为 什么 用 Zn(s) 和 Ag(s) Е HCl 溶液 中 所 构成 的 原 电 池 是 


AR] Н? 


. 在 测定 可 逆 电 池 电 动 势 时 ,为 什么 要 用 对 消 法 测定 ? 


2 E 


. ВАЖАН, = EF 十 zPT| т) Ф бт) ,<0 时 , 则 


T 
式 放 出 .所 以 在 相同 的 始终 态 下 ,化 学 反应 的 AH 比 安排 成 
电池 时 的 AH a 大 ,这 种 说 法 对 不 对 ?为 什么 ? 


Ы 某 电 池 反 应 可 写成 (1)H;(p1) 十 СІ, (,) 一 2HC1 或 (2) 


LH p) 十 ÈC) = HCl, 这 两 种 不 同 的 表示 式 算出 的 
EE AG, 和 K° 是 否 相同 ? 写 出 两 者 之 间 的 关系 。 


. 为 什么 要 提出 标准 氧 电极 ?标准 氢 电 极 的 史实 际 上 是 否 为 零 ? 
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当 H* 的 活 度 不 等 于 1 时 ,Pn 是 否 仍 为 零 ? 

в. 在 标准 还 原 电 袜 电 位 表 上 , 凡 P 为 正 数 的 电极 一 定 作 原 电池 
的 正极 ,PP 为 负数 的 电极 一 定 作 负极 ,这 种 说 法 对 不 对 ?为 什 
A? 

9. 盐 桥 有 何 作用 ?为 什么 它 不 能 完全 消除 液 接 电势 ,而 只 是 把 液 
接 电势 降低 到 可 以 忽略 不 计 ? 

10. 如 果 规 定 标准 氧 电极 的 电势 为 1V, 则 可 逆 电 池 的 Ee 和 可 逆 
电极 的 P 值 将 有 何 变化 ? 
思考 题 选 解 

1- 不对。 标准 电 极 电势 是 把 处 于 标准 态 的 电极 与 标准 氨 电 极 ( 作 
负极 ) 组 成 电池 时 的 电动 势 值 ,把 标准 氢 电极 的 电极 电势 规定 
为 零 时 的 相对 值 。 

2- ERRARE ENER A pH 时 仍 用 对 消 法 测 电 池 的 电动 势 ， 
这 是 在 基本 上 无 电流 通过 的 情况 下 测定 的 ,所 以 醒 、 氢 醒 的 浓 
度 未 变 。 

3- 在 充 , 放 电 时 ,电池 反应 不 可 逆 。 

4- 使 电动 势 测定 几乎 在 无 电流 流 过 的 情况 下 进行 ,各 物质 的 活 
度 保持 不 变 ; 使 外 阻 很 大 而 内 阻 可 忽略 不 计 ,这 时 U == E. 

5- 不 对 ,H 是 状态 函数 ,A, 玉 ,的 值 只 和 反应 的 始终 态 有 关 , 而 和 
反应 的 途径 无 关 , 不 管 反 应 经 历 的 是 化 学 反应 还 是 电池 反应 ， 
始终 态 相 同时 ,人 A, 五。 值 是 相同 的 。 但 两 种 反应 的 热效应 是 不 
一 样 的 。 

6- Е, = E,; Et = E9; A.G... = 2A,G 
К? = (К), 

7- 因 单个 电极 的 电动 势 无 法 测量 ,所 以 和 标准 氢 电 极 组 成 电池 ， 
把 该 电池 的 电动 势 作为 被 测 电极 的 电极 电势 .名 .实际 上 不 
为 零 ,只 是 人 为 地 规定 一 个 相对 标准 而 已 。 当 a(H*) 不 等 于 1 
时 ,gr 的 值 可 以 用 能 斯 特 方程 进行 计算 。 
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m.2$ 


8- 不 对 ,在 原 电 池 中 谁 作 正极 谁 作 负极 ,这 决定 于 两 者 还 原 电 势 
的 相对 大 小 ,还 原 电 极 电 势 大 者 作 正 极 ,小 者 作 负 极 。 
9- 盐 桥 起 导电 而 又 防止 两 种 溶液 直接 接触 以 免 产 生 液 接 电势 的 
作用 。 从 液 接 电势 的 计算 公式 ,只 有 t= 二 1 6, Е, = 0, 5 
t- 完全 相同 的 电解 质 是 很 难 找 到 的 ,所 以 只 能 使 5; 接近 于 
10- E° fË 2,22 值 增加 1V， 
例题 
例 1 已 知 298K 时 ,下 列 反 应 的 AGr 值 为 
` (1) HiCpe) + 50.06%) = н,о0) 
AGS, = — 237. 23k] + то”! 
(2) HO HT (ан = 1) + OH- lao = 1) 
А.С; = 79. 705kJ • mol т! 
试 计算 下 列 电 池 的 标准 电动 势 Ее 为 何 值 ? 
Pt ,Hs(p°) [Н+ Cant = 1) OH- laor = 1)10;(p°), Pt 
解 ” 解 有 关 电 池 的 习题 ,一 般 先 写 出 电极 反应 和 电池 反应 
负极 H, (p°) — 2е-— 2H+ (am = 1) 
正极 0,09) + H,O + 2e"— 20H" (aon = 1) 
电池 反应 Hi(pe) + 0,069) + H,O — 2H* (aw = 1) 
+ 20H- (аон- = 1) 
可 见 电池 反应 为 (1) + 2 X (2), 所 以 
А69 = АС, + 2A,G2., 
= (— 237. 23 + 2 X 79. 705)kJ ° mol! 


=— 77. 82k] * mol! 
ке — ZAGR _ _ 77820] + mol”! 
zF 2 X 96500C + mol? 
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= 0.403V 
解 这 类 题 时 要 注意 ,E* 和 五 的 值 一 般 与 电极 上 发 生 反应 的 物 
质 的 量 无 关 , 而 A.Gs 的 值 随 着 发 生 反应 的 物质 的 量 的 不 同 而 不 
同 .例如 , 当 该 电池 反应 写成 
О,(р®) 十 2H,(p°) + 2Н,О 一 
4H* (ан+ = 1) + 4ОН- (laon = 1) 
АС» = 2(— 77. 82kJ • mol 1) 
= — 155. 64kJ • mol: 
Fe = 155640J - mol: 


© 4 X 96500C + mol: 
= 0.403V 


例 2 已 知 反应 H,(ze) 十 AgsO(s) = 2Ag(s) + H,O(]) 在 
298K 时 的 恒 容 热效应 Qv = 一 252. 79kJ . mol-: ,将 该 反应 设计 成 
可 道 电池 , 测 得 其 电动 势 的 温度 系数 为 一 5.044 x 104V K, 
试 根据 所 给 的 数据 计算 电极 OH” (аа) | Ag,O(s) + Ag(s) 的 标准 
还 原 电 极 电势 ?已 知 298K 时 K, = 1 X 10“, 

解 ”所 设计 的 电池 为 

Pt, H; (p°) [OHT (ад) |Ag,O(s) + Ag(s) 

fik Н,(ре) + 2OH- (aq) 一 2e7— ?Н,О() 

正极 AgsO(s) + H,O(]) + 2e7— 2Ag(s) + 20H- (aq) 
Б Н,(р) + Ag,O(s) = 2Ag(s) + H,O (1) 

АН. = Q, = Qr + УКТ = Q, — RT 
= — 252. 79k] + то]! — 8. 314 X 298 X 
10-kJ - mol 1 
= — 255. 26kJ + mol`? 
A.S, = zF | 
P 


aT 
= 2 X 96500C . mol! X (— 5. 044 х 
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10У K?) 
= — 97. 35] - K! + mol 1 
A.G, = А.Н, = TA Sm 一 一 226. 25k] * mol! 


g — = A.G, _ _ 226250] · mol: 
zF 2 X 96500C • mol! 
= 1.1723V 
Е° == Е к= #Ñ;,O.Ag.OH” 一 Ф„о,н,.он- 
= 1.1723V 


AR Фонон, ЖЕ АО К, 设计 如 下 电池 : 
Pt,H,(0°) |H* (ан+ JOH (аон-)|Н,(р°),Рї 
电池 反应 为 HIO = H* (an+) 十 OH” Cao) 


RTInK, 
E° = Hion, on 一 0 = = 


— 8.314 X 298 X 107“ 


96500 
= — 0. 8276У 
所 以 Фы,о.м.он— = 1.1723V + (— 0.8276V) 
= 0.3446V 


#13 298K 和 压力 下 ,有 化 学 反应 

Ар;5О,(5) + Н,(р®) = 2Ag (s) + H,SO,(0. 1mol • Ке), B 
知 Fes0, ,ng,s0 = 0. 627У,Ф „т, = 0.799V 。 

CR) 试 为 该 化 学 反应 设计 一 可 逆 电 池 , 并 写 出 其 电极 和 电池 
反应 进行 验证 。 

(Z) 试 计算 该 电池 的 电动 势 , 设 活 度 系 数 都 等 于 1. 

( 丙 ) 计算 Ар,50, 的 离子 活 度 积 Kapo 

解 CO 从 已 知 的 化 学 反应 式 中 ,Ag:SO,(s) 被 还 原 成 
Ag(s) ,应 作 正极 ,这 是 二 类 电极 H, 氧化 成 H+ , 作 负极 ,所 以 设计 
的 电池 为 

Pt,H,(e°)|H,SO,(0.1mol • kg 2) | Ag,SO,(s) + Ар(ѕ) 
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负极 Hs(p°) — Ze- 一 2H+ (ан+) 
正极 Ag:SO(s) + 2e- 一 2Ag(s) + SOF (aso) 
电池 反应 H(p) + Ag,SO,(s) 一 
2Ag(s) + 2H* (ан+) 十 5$О laso) 
电池 反应 和 已 知 的 化 学 反应 式 相 同 ,说 明 所 设计 的 电池 是 正确 的 。 
H,SO, 写成 离子 的 形式 是 为 了 在 计算 电池 电动 势 时 防止 把 电解 质 
H,SO, 的 活 度 搞 错 。 


(Z) E = E? — абаб + aso) 
RT 
= Ф,.50,.8в.5027 一 spin (ah * aso) 


= 0. 627V — [00 2)* + (0. D] 
= 0. 698V 
(两 ) 为 了 计算 玉 。, 需 设计 一 电池 ,使 电池 反应 就 是 Ag,SO, 
的 离 解 反 应 ,所 设计 的 电池 为 
Ag(s)|Ag™ (а, +1504 Caso- ) |Ag,SO,(s) + Авс) 
负极 2Ag(s) 一 2e 一 2Ag+ (laat) 
正极 Ag;,SO,(s) + 2e -> 2Ag(s) 十 SO (авг—) 
电池 反应 Ag,SO,(s) 一 2Ag+ (a, t) + SO: (asoz-) 


E° = es0, Ag.soi- 一 Pa" Ag 
= 0.627V — 0. 799V = — 0.172V 
К. = CAs+。 aso- = exp| 2 
= exp 2 X (— 0.172) X 26500 
8.314 X 298 
= 1.52 х 107° 


Br Pt H BJ Ha, Е < 0, 是 非 自 发 电池 , 若 要 使 它 成 为 自发 电池 ， 
只 要 把 正 、 负 极 交 换 一 下 位 置 即 可 ,这 时 电池 反应 是 Ag:SO, 离 解 
反应 的 逆反 应 ,用 ES 算出 的 平衡 常数 是 。 
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例 4 298K 时 下 列 电池 的 电动 势 为 1. 227У, 
Zn(s)|ZnCl,(0.005mol • кет!) |Hg,Cl; (s) + Hg) 
CR) 写 出 该 电池 的 电极 反应 和 电池 反应 。 
(Z) 试 求 该 电池 的 标准 电动 势 E° 
解 (ОШ) 
负极 Zn(s) 一 2e- -一 Zn2+(azn2+ ) 
正极  Hg:Cl (s) + 2e 一 2HgG) + 2617 (aa-) 
电池 反应 ”Zn(s) 十 HgzCl:(s) 
— 2Hg() + 2C1 (aa-) + Хп? (azn: ) 
(Z) E = E° 一 KEIn Cag ase) 


° = RT /ys 。| 到 二 | | m+ | 
Ее = E + АНЧА (а Е 
1 
І = + Хута) 
= 5-00. 005 X 22 + 0. 01 X 12) то! • Кр! 
= 0. 015mol + kg: 


Іру, =— A|z=, = | VI 
=— 0.509 X 2 X 1 /0. 015 
= — 0. 1247 
Y = 0.750 
Е° = 1.227V + Као, 750)" 00. 01)°0.005))} 
= 1.030У 
5 已 知 298K 时 下 述 电 池 的 电动 势 为 1. 362V， 
Рї,Н;(р°) |H,SO, (ад) [Аи,О, (s) + Au(s) 
LA H,O (g) 的 AGL = — 228. 6kJ - mol-! , 88 F zk BJ Bo 3 Ж 
气压 为 3167Pa, 求 在 298K Ч Н ESE £ Л BE ë Au,O, 
与 Au E 3482 
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f Au,O,(s)=2Au(6s) + 20,68) 


要 求 氧气 的 逸 度 首先 要 求 出 该 反应 的 AC8， 也 就 是 
一 ArC8(CAusOs) ,这 先 要 求 出 电池 反应 的 E 和 AlG8(1) 
负极 “3H:(ze) — 6e7— 6Н* (aq) 
正极 Au,O,(s) + 6Н* (aq) + 6e“— 2Au(s) + ЗН,О (1) 
电池 反应 Au,O,(s) + ЗН, (р) > 2Au(s) + ЗН,О(1) (1) 
AGS(1) = — «Е°Ё 
=— 6 X 1. 362V X 96500C + mol `! 
= — 788. 6k] * mol 


H,O(g,3167Pa) — H,O (g,101325Pa) (2) 
_ b: _ 101325 
AGa(2) = ЁТ1һ P, RTIn 3167 
= 8. 59kJ • mol`’ 
(1) + 3 X (2) 
Au,O,(s) + 3Н,(ф°) = ЗН,О(р®, р) + 2Au(s) (3) 


AGn(3) = AGS(1) + 3A,G8(2) 
= (— 788.6 + 3 X 8.59)kJ • mol `: 
= — 762. 83kJ - mol`? 
АС (Au,O,) = ЗАС (H,O (g)) — AGn, (3) 
[3 x (— 228.6) + 762. 83 ]К] * mol`’ 
= 77.03kJ • mol`? 
则 Au,O; (s) 分 解 平衡 的 AGC8 = — AGa (Au,0;,) 
= — 77. 03k] * то]! 


fo 3⁄2 
A.G® =— RTInK° =— RTIn > 
px exp 248) 
o, = р® X exp| ЗЕТ 


2 X 77030] • mol`! 


= р х ера ОН р 
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= 1.00 х 10°p° = 1. 01 X 10"КРа 
йо 有 如 下 三 个 电池 
(1) Ag + AgAc(s)[Cu(Ac),(0. 1mol • кат!) |Си(ѕ) 
已 知 电 池 (1) 的 Ei(298K) =— 0. 372У,Е,(308К) = 
一 0.374V ,在 该 温度 区 间 内 ,E БЕТ 的 变化 是 均匀 的 。 
(2) Ag(s) |AgNO,(a = 1)[|НС1‹(а' = 1) [H,(e°) ,Pt 
Е,(298К) = — 0.799V 
(3) Pt, H; (p°) |НС1(а = 1)|ICuSO,(a' = 1) |Си(з) 
E,(298K) = 0. 345V 
(HM) 写 出 电池 (1) 的 电极 反应 和 电池 反应 。 
(Z) 计算 电池 (1) 在 298K 时 的 A, Guas A Sm M AH mo 
(W) 计算 298K 时 难 溶 盐 AgAc(s) 的 К... 
解 Œ) 
负极 2Ag(s) 十 2Ac- (axa) 一 2e- 一 2AgAc(s) 
正极 Cu: (acw+) + 2e"— Cu(s) 
电池 反应 2Ag(s) 十 2Ac- (ax) + Cut lact) — 
Cu(s) 十 2AgAc(s) 
(2) AGa 一 一 zEF 
一 一 2 X (— 0. 372V) X 96500С + mol! 
= 71. 80kJ • mol`! 
2E 
J, 


A.S. = zF JT 


о (— 0.374 + 0. 372)V 
= 2 XxX оос. 1 1 ~ 
965 mo X08 — 298)K 


= — 38.6J - К! • mol`! 
АН, = А.С. + TA, Sm = 60. 30kJ . то]! 


СРУ) 电池 (1) 在 298K 时 五 的 计算 式 为 


RT 
E, = Hat с = PReAc Ag. AT 7 zF” 1 


0 和 -acuz+ 
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由 电池 (3) 可 得 (2+0, = 0. 345V Ж y, = 1 


RT 1 


Pracaga™ = 0. 345V — (~ 0. 372V) ZF” (0.2)? x 0.1 


= 0.646V 
为 求 AgAc К. 设计 如 下 电池 
Ағ (5) [Ав (а, +) Аст (nc-)1AgAcGs) + Ар(ѕ) 
该 电池 反应 为 AgAc(s) = Agt lant) + Ас” (ax) 
从 电池 (2) 知 g a | = 0. 799У 
E° = Ф „мл. 一 Patag 


= (0. 646 — 0. 799)У = — 0. 153У 


Е°Е' 

к 一 exp ӘТ | 
= exp| 二 0.153V X 96500C • mol: 
8.314J - К”! + mol 1! X 298K 


= 2.58 X 107° 

例 7 ”为 了 精确 测定 水 的 天 。 及 其 它 一 些 热力 学 数据 ,有 人 设 

计 了 如 下 电池 ,并 在 不 同 的 温度 下 得 到 一 系列 实验 数据 ， 
Pt, H; (p°) | МаОН о) ,NaClOm,) |AgCI + Ag(s) 

已 知 m, = 0. 010mol • kg -1;m, = 0. 01125mol • kg! 

T/K 293 298 303 

E/V 1. 04774 1. 04864 1. 04942 
求 各 不 同 温 度 下 的 РК, 值 和 HOL) 在 298K 时 离 解 反应 的 A,H。 
和 A:S。 值 . 设 y. = 1, 已 知 Zea ea = 0. 2223У, 


ж ”负极 H ен | К) 
qon 
正极 AgCI(s) + e-— Ар(5) + CI- (ас-) 


电池 反应 TH”) + AgCl (s) = 


Ак) + CI (aa-) + H* 


K, 
QOH™ | 
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RT 
Е = GReci. Arc” 一 ZF ln Co Ant) 


RT K. 
= 0.2223V — 于 In| 0.01125 х сх 

在 298K 时 
1.04864V = 0. 2223V 一 К 


0.01125 
0. 01 


+ 0. 05915рК„ 
рК, = 14. 02 

同 理 , 将 293K K 303K H E ЯП T ERA, 9118 рК „(293К) 

= 14.23,рК„(303К) = 13.79 

K,T) _ Ан. 1 1 | 


1 


n K, (Ту R IT, T, 
in 16218 X 10-' _ Ан. 1 1 | 
5.888 x 10” Е |293 303 


А.Н, = 74. 886kJ * mol™! 

A.G, = — RTInK, f 
= — 8.314J *K-' (mol 1 X 298K x ln(9.55 X 10”) 
= 80. 04k] • то]! 


AH n — AiCn 
М5„ = —— 
_ (74886 一 80040)] • mol `: 
Е 298K 


=— 17.3J • K-1 + mol`’ 

例 8 298K 时 ,有 下 列 电池 

Pt ,Cl; Cp°) |NaCl (т, ) : NaCl (т, ) | СІ, (6°) ,Pt 

(H) 写 出 电池 反应 (不 计 液 接 电 势 ), 并 列 出 电子 得 失 数 为 1 
时 的 电动 势 E 的 计算 式 。 

(Z) # m, = 0. 1mol .kg-!,mz = 0, 01mol kg, RA EA 
接 电 势 , 计 算 该 浓 差 电池 的 电动 势 E.. 

(D) 考 虚 液 接 电势 , 写 出 当 通 过 1mol 电子 电量 时 电池 中 发 
生 的 所 有 反应 , 列 出 Es 的 表示 式 。 
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CT) 车 实验 测 得 Es = 0. 046V , 求 离子 迁移 数 t г. 
解 CH) 负极 CI- (т) 一 е7 0,069) 
正极 С 0р9) 十 er 一 CI (mo) 


电池 反应 Cl (т) 一 CI (m,) 
这 是 一 个 对 负离子 可 逆 的 浓 差 电池 


_ _ КТ, m 
Е 一 F n 
(Z) 设 活 度 系数 均 为 1 
_ _ [8. 314 X 298 0.01 
E, = 96500) V 0-1 
= 0.059V 


(CA) 这 时 电池 总 的 电动 势 由 浓 差 引 起 的 电势 差 E. 和 由 液 接 
引起 的 电势 差 E, 两 部 分 组 成 ,电池 中 总 的 变化 为 
C1 (m,i) — CI (т,) 
і. Nat (mi) >t} Nat (т,) 
і CI (т) > t- Cl (m,) 
总 反应 г. МаСі (ту) — г, МаС1(т,) 
Es= E, + Е, 


—— АТ m — FET m 
= Fn f G+ t_) Fln ж, 
t AL， (a4 а), 


F (a, a-)ı 
(T) 用 第 一 种 Е, 的 表示 式 
E; = Es — E. = (0.046 一 0.059)V =— 0.013V 


= (2, — 1) К 
Е, = (27. 1) Е In m, 


зу 0.1 
0.013V = (21 — 1) FO oor 


t+ 一 0.39 = 1 — 0. 39 = 0. 61 
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用 第 二 种 Es 的 表示 式 可 得 相同 的 结果 


1. RT (0.01)? 
.046V 二 一 工 一 一 | 
0.046 Е ” 0.17 
t = 0.39 
t_ = 0.61 


例 9 298K 时 ,电极 H20;,H?* ,HO |Pt 的 电极 反应 为 
Н,О,0) + 2H+ (an+) + 2е-— 2Н,О@) 
求 该 电极 的 标准 电极 电势 ,已 知 电 极 反 应 为 
О,(р°) + 2H* (an+ = 1) + 2е7 + H,O,(1) 
的 标准 电极 电势 g (H? ,H,O,|O,(e°) |Р) 28 0. 682V ,水 的 离子 
积 常 数 天 .三 1X10-,9PCOH- ,H,O|O,)= 0.401 V , 氢 氧 燃料 电 
池 的 Е° 一 1.229V 。 
解法 1 利用 状态 函数 的 性 质 解 题 . 根 据 已 知 条 件 
(1) О,(р®) + 2H* lant = 1) + 2e7—> H,O,(1) 
АС = — z@#F = — 2 X 0. 682У x 96500C • mol`: 
= — 131. 63k] • mol 1 
(2) H:O) 一 H+ 十 OH- 
АС, =— RTInK, 
=— (8. 314J + K + mol 1) (298K)]n(1 X 107) 
= 79, 87kJ • mol 
(3) O;(p°) + 2H,O + 4e— 40H- 
AG®.s 一 一 @Е = — 4 X 0.401V X 96500C + mol™! 
= — 154. 79k] • mol `! 
(3) — (1) — 4 X (2) = (4) 
(4) Н,О»(1) + 2Н* Cap+) + 2e-— 2H,0(1) 
(4) 式 即 为 所 求 电极 的 反应 ,所 以 
А.С, = МС, — Д.С; — 44,6% 
= (— 154. 79 + 131.63 — 4 X 79. 87)К] + mol 
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= — 342. 64kJ б mol`! 


— 77 А,Є»,„ — 
R= F = 1. 715V 


解法 二 利用 设计 电池 的 方法 ,当然 也 用 到 状态 函数 的 性 质 
解 题 。 
设计 电池 (]) 
Pt,H:(pe)1OH- (аон- ) [О,(р®),Рг 
负极 Н,(р®) + 2OH- — 2e"— ?Н,О 


IR 0,09) + H,O + 27 20Н- 


净 反应 H;(ze) 十 20,069) -> H,O Q) 
Е? = 1.229V 
AG}. =— ЕЕ = — 2 X 1.229V x 96500С • mol-! 


= — 237. 20kJ + mol`? 
设计 电池 (2) 
Pt,H,(e°)|H* (ан+ = 1),H,0,|O0,(p°) ,Pt 
负极 H,(e°) 一 2e- 一 2H+ (lapt = 1) 
正极 O,(6°) 十 2H+ Cap+ = 1) + 2e7— H,O, (2) 
净 反 应 H,(e°) + О,(р°) = H,O; 
E? = fs, = 0. 682V 
А,Се „ =— «Е,Е = — 2 X 0.682V х 96500C + mol`! 
= — 131. 63kJ • mol-! 
.设计 电池 (3) 
Рї,Н,(ф#®|Н*+,Н,О, |Pt 
Mik Н,(р9) 一 2e- 一 2H+ 
正极 H:O, 十 2H+ 十 .2e- 一 2H2O 
净 反 应 H,(e°) + H,O, — 2H,O (3) 
Е = d 即 为 所 要 求 的 电极 电势 。 
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(3) = 2 X (1) — (2), 所 以 
АС = 2 X АС — АС», 
= 2 X (— 237. 20k] • mol 1) + 
131. 63k] + mol "° 


= — 342. 77k] • то]! 


— А.С .з — 
oF 一 1. 776V 


即 所 求 的 电极 电势 为 1. 776У. 
例 10 E 298K 时 ,AgBr(s) 的 К, = 4.86 X 107”, 
mp(Ag+ |Ag) = 0.7994V,JP(Br- |Br,) = 1. 065V , 试 求 该 温度 下 
(1) #(Br- |AgBr(s)| Ag(s)) 的 值 。 
(2) AgBr(s) 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 变化 值 AC8(AgBr) 。 
解 ” (1) 计算 PCBr” [AgBr(s)1Ag(s)) 的 方法 可 以 不 同 ,但 
最 后 的 结果 是 一 样 的 。 
解法 一 ”设计 如 下 电池 
Ag(s)|Agt (aat+)|Br- (аь-) |AgBr(s)|Ag(s) 
电池 反应 为 
负极 Ag(s)— e — Agt (ал+) 
正极 AgBr(s) Бег Ag(s) + Вг (ap.-) 
净 反 应 AgBr(s) 一 Ag (eas+) 十 Br (аь-) 
E° = #(Br- |AgBr(s)|Ag(s)) — P (Ag+ [Ар) 
RT 


E zF K, 


_ (8. 314J К! + mol 1) (298K) 
1 x 96500C + mol": 
=— 0.7279V 
Ф (Вг 1AgBr(s)1Ag(s)) = E° + #(Ак* |Ag) 
= — 0. 7279V + 0. 7994V 
= 0.0715V 


Es = 


In4. 86 X 107” 


解法 二 应 用 状态 函数 性 质 计算 。 
电极 反应 (1) Agt+ e7—> Ag(s) A,Ge(1) =— ФЕ 
电极 反应 (2) AgBr(s) 十 e 一 Ag(s) 十 Br- 
А,Се(2) =— ФЕ 
AgBr(s) 的 离 解 反应 (3) 
AgBr(s) > Agt + Bro AG = — RTInK,, 
(2) = (3) + ‹(1),А,С?С2) = A,G8(3) + ДС (1) 
g= # + Как, 
= 0.7994V + “ш In(4. 86 X 107") 
= 0.0715V 
解法 三 ”电极 Br- |AgBr(s)|Ag 的 反应 有 两 种 表示 法 ,但 电 
极 电势 应 该 相同 。 
表示 (1) AgBr(s) 十 e -> Ag(s) + Br- (ap.-) 


а = #@r- |AgBr|Ag) — BT Inan- 
表示 (2) Agt (K, /ax-) + e-— Ag(s) 


p = #(Ag* |Ag) — “р n/a) 


= PAg" Ар — “ё1п(аь-/К„) 
Фф = Фф, 


p(Br- |AgBr |Ag) RT 


F 


@#(Ag+* |Ag) + ——InK,, 


. 0.0715V 

(2) 计算 AgBr(s) 的 AGS 也 有 如 下 两 种 方法 

解法 一 ”设计 电池 ,使 电池 反应 就 是 AgBr 的 生成 反应 .所 设 
计 的 电池 为 
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Ag(s)]AgBr(s)]Br- |Br; (Q) |Pt 
负极 Ag(s) 十 Br – e-— AgBr(s) 
正极 Br) 十 e- Br- 


净 反 应 。Ag(s) + +Br,Q) — AgBr(s) 
E° = #(Br-` |Br,()) — P (Br |AgBr|Ag) 
= 1.065V — 0.0715V = 0.9935V 
AGS (AgBr) = AG} 一 一 zE°F 
= — 1 X 0.9935У X 96500C • mol`? 
= — 95. 873kJ + mol`! 
解法 二 “用 状态 函数 性 质 解 题 。 


(1) AgBr(Gs) 一 Ag+ 十 Br- AGS) =— RTInK,, 
(2) Agt+ e — Ags) AlGe(2) =— ФЕ 
(3) Br, + e — Br- A,G%(3) = — Е 


(3) — (2) — (1) = (4) 
(4) Br, 十 Ag(s) > AgBr(s) 
AG® (4) = АС (AgBr) = A,G8(3) 一 AGe(2) — A.G°(1) 
= (— 1.065V)(96500C + тої!) + (0. 7994V) х 
(96500C • mol!) + RTln(4. 86 X 107!) 
= — 95. 875kJ + mol-! 


= 习题 解 管 


1. 写 出 下 列 电池 中 各 电极 上 的 反应 和 电池 反应 
(1) Pt, H; (pn ) |HCl (а) ІСІ, pe,) ,Pt 
Q) Pt,H:(pn)1H+ (аһ+) [Ав Cangt) |Ag (8) 


(3) Ag(s) + AgI(s)|I7 (а,-)||С1— laa-)]AgCl(s) + Ag(s) 


(4) Pb(s) + PbSO, (s) [SOF (asoz-) ||Cu?* (асы+ ) |Cu(s) 
(5) Pt,H,(#u,) INaAOH(a)|HgO (s) + На) 

(6) Ре,Н,(рн,) IH+ (ад) |Sb,O,(s) + Sb(s) 

(7) Pt|Fe’t (a) ,Fe*t(a,)||Ag* (ал+) |Ag(s) 

(8) Na (Hg) lam) |Ма* (ам, +) OH (aca) | HgO(s) ЕНЕЛ) 
W (1) 负极 H:Cpn) 一 2e 一 2H+ (an+) 


正极 
电池 反应 
(2) 负极 
正极 
电池 反应 
(3) 负极 
正极 
电池 反应 
(4) 负极 
正极 
电池 反应 


(5) 负极 
正极 


电池 反应 
(6) 负极 
正极 
电池 反应 
(7) 负极 
正极 
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Cl, (а, ) + 2e— 2617 (aa-) 
Н; (pn,) 十 СІ, (zco,) = 2НС1(а) 
Н,Срн,) 一 2e -一 2H+ (аң+) 
2Ag+ (ал+) 十 2e 一 2Ag(s) 
Н,(рн,) + 2Ag* (aas+) = 2Ag (s) + 2Н* (anr) 
Ag(s) + I7 (ar) — e — Agl (s) 
AgCl(s) + e —— Ag(s) + CI (aa-) 
AgCl(s) + I lar) = Agl(s) + CI (аа-) 
Pb(s) + SOF (aso:-) 一 2e 一 PbSOCs) 
Cu2+ Cacat) 十 2e7—> Cu(s) 
Pb(s) + Си (aaaz+ ) + SOT Caso- ) — 
PbSO, (5) + Cu(s) 

H: (ha, ) + 20Н- (аон-) — 2e— 2Н,О@) 
HgO(s) + HOC) + 2e 一 

2OH (аон-) 十 Hg() 
H: Cpr, ) + HgO(s) 一 Hg(D + H,O) 
ЗН, (рн,) 一 6e 一 6H* (aq) 
Sb,O,(s) + 6Н* (aq) + 6e7— 2Sb(s) + 3Н,О(1) 
ЗН, (Рн,) + Sb,O,(s) — 25b (s) + ЗН,О(1) 
Fe2+ (а,) — e7 — Fešt (а) 


Agt (aast) + e —— Ag(s) 


2. 


电池 反应 Бе (а) + Ар lant) = Fešt (a,) + Ag(s) 
(8) 负极 2Na(Hg)(a,,) 一 2e- 一 2Na+ (ax+) 十 2Hg(l) 

正极 “HgO(Cs) 十 H:O 十 2e- 一 Hg() 十 20H- (аон- ) 
电池 反应 ”2Na(Hg)(asn) + HgO(s) + Н,О(1) 

— 2Ма* (as,+) + 2OH- (Caon) + 3Hg (l) 

试 将 下 述 化 学 反应 设计 成 电池 
(1) AgCl(s) = Agt (ад, +) + CI (ac) 
(2) AgCl(s) + 17 (ar-) = Agl(s) + CI (аа-) 
(3) H,(#a,) + HgO(s) = Hg() + H00) 
(4) Fe2+ (aret) 十 Ag+ (ал+) = Ее? Capet) + Ag(s) 


(5) H; (Pn) + 2-0,(ро,) = HOC 
(6) СІ, (pa,) 十 2I (lar) = L,(s) + 2C1 (ас-) 
解 一般 将 发 生 氧化 反应 的 物质 放 在 电池 左边 作 负 极 ,发 生 


还 原 反 应 的 物质 放 在 右边 作 正 极 , 写 出 电池 表示 式 后 必须 写 出 电 
极 和 电池 反应 进行 检验 。 


(1) А8 (5) [Арт (aasr)lCl- (ас-) | AgC1(s) + Ag(s) 
负极 Ag(s) 一 e ~— Ав? (ал+) 

正极 AgCl(s) 十 e 一 Ag(s) 十 Cl- (аа-) 
电池 反应 AgCl(s) = Agt lant) + СІ (ас-) 


同 理 


3. 


(2) Ар(5) 十 AgICs)1I (а-)||С1— (аа-) |АрСІ(5) + Ag(s) 
(3) Pt,H,(g)|OH- (aq)|HgO(s) + Hgd) 

(4) Pt |Fe?t (apet), Fe?t Capet) |Ag* Cant) | Ag(s) 

(5) Pt, H: (р) ІН (2 OH (aq) |O,(g),Pt 

(6) 1,65) | arylcCi- Caa-)|Cl Cg), Pt 

从 饱和 韦 斯 顿 电 池 的 电动 势 与 温度 的 关系 式 , 试 求 在 
298. 15K, 当 电池 可 道 产生 2mol 电子 的 电量 时 ,电池 反应 的 
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АСАН» Ж Au, 已 知 该 关系 式 为 
E/V = 1.01845 — 4.05 X 10-5(T/K 一 293.15) — 9.5 х 
107 (T/K — 293.15) 
Ж Т = 298.15K 时 
E/V = 1.01845 一 4.05 X 10-5(298.15 — 293.15) 一 
9.5 X 1077 (298. 15 一 293. 15)? 
= 1.01823 


Ë = [— 4.05 X 10 — 2 X 9.5 X 107 X 
P 


(298.15 — 293.15) ЈУ · K 
=— 5.0 х 105V + K7! 


АС. =— ЕЕ =— 2 1. 01823У X 96500С + mol`! 
= — 196. 5kJ • mol 
JE 
AS m = zF 六 | А 


= 2 X 96500С • то! "!(— 5.0 X 10 °V • К-!) 
= — 9.65] . K! + mol`’ 
АН. = A.G, + TA, Sa 
= — 196. 5k] - mol -1 + 298. 15K х 
(— 9. 65] • К”! • mol!) 
== — 199. 38kJ • mol `: 
4. 298K BJ F FB b Е JJ 1. 228У 
Pt,H,(p°) |H,SO, (0. 01 то! • kg!) |О, (ре) ,Pt 
已 知 HOO KWERR AH 为 — 286. 1kJ .mol 1。 试 求 : 
(1) 该 电池 的 温度 系数 ; 
《2) 该 电池 在 273K 时 的 电动 势 。 设 反应 烩 在 该 温度 区 间 内 为 
常数 。 
Ш ”车 电池 反应 表示 为 
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Ное) + +O,(p9) = НОЯ, ре) 
- BJ ri О ЖЕЕП 26 + Н.О) BF E EE ЛК E RA , ВТ 


(1) 
. JE) AH, Е 
. EN zFT T T 
— 286. 1k] .mol-: 1. 228V 


= ZX 96500C + mol X 298K + 298K 


- =— 8.54 X 10™V . K-! 
| (2) 根据 吉 布 斯 - BEZARI 


. (т т) Ант т; 

- 将 Т, = 298K,T, = 273K,E, = 1.228V ,A,H, = — 286. 1kJ · 
mol-1,z = 2,F = 96500C • mol! 代入 上 式 可 计算 得 Е, = 
1. 249V 。 


5. 电池 Zn(s) |ZnCl,(0.05mol • кр!) |AgCl(s) 十 Ag(s) 的 电动 
# Е = (1.015 — 4.92 X 10-'(T/K — 298))V。 试 计算 在 
| 298K 当 电 池 有 2mol 电子 的 电量 输出 时 ,电池 反应 的 А.С, 
A.H..A,.S,. 和 此 过 程 的 可 逆 热效应 Qro 
Ж Т = 298K Bf, f 
E = [1.015 — 4.92 X 10 1(298 — 298) ]V 
= 1.015V 
(57 
aT 
A.G, =— «ЕЁ =— 2 X 1.015V X 96500C + mol! 
= — 195. 90k] • mol`! 


A.S, = zF | 
P 


| =— 4.92 X 10-‘V < K-! 
p 


aT 
= 2 X 96500C • mol '(— 4.92 x 10 4V ·.К-!) 
= — 94. 96] +. K 1, mol`! 
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АН. = АС + ТА5„ 
= — 195. 90kJ • mol 1 + 298K x 
(— 94. 96] • K! + mol 1) 
= — 224. 26] • mol 
Qr = ТА, = 298K(— 94. 96J • K! • mol!) 
= — 28. 3kJ - mol`! 

6. 一 个 可 逆 电 动 势 为 1.07V 的 原 电 池 , 在 恒温 槽 中 恒温 至 
293K. 当 此 电池 短路 时 ( 即 直接 发 生化 学 反应 ,不 作 电 功 ) , 瞬 
BJA 1000C 的 电量 通过 。 假 定 电 池 中 发 生 的 反应 进度 与 可 逆 
放电 时 的 反应 相同 , 试 求 以 此 电池 和 恒温 槽 都 看 作 体系 时 总 
的 炉 变 化 ,如 果 要 分 别 求 算 人 恒温 模 和 电池 的 粹 变化 ,还 需 何 种 
数据 ? 

解 ” 短路 时 ,Wt = 0, 热 效应 Q, = A.H。, 恒 温 模 热量 得 失 为 
— Q, Fr A 
asap = 一 学 
А.Н, 一 АС, 
T 
Q, — (~ zEF) _ Q, + W, 
T T 
ASC) = ASG8 + AS (电池 ) 
29, 0, +W, _ W 
T T T 
_ (1000С) x 1.07V 
293K 
= 3.65J * К”! 
Ж ж э] Ж TE Wa BS #ü E tb 55 88 ЭЕ, MI ИТЕ Fa ñb БЕ ЛУ BJ А ЛЕ 
АН. 或 电池 的 温度 系数 值 , 再 进行 计算 。 
7， 分 别 写 出 下 列 电池 的 电极 反应 、 电 池 反 应 和 电动 势 E 的 表达 
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AS (电池) = 


式 。( 设 电池 可 逆 地 输出 1mol 电子 的 电量 ,a; = ERRA 


为 1, 气 体 为 理想 气体 ,alg) = 50 


(1) Р+,Н,(р®) [KOH ОО. 1mol + крт!) |О, (ре) ,Pt 

(2) Pt, H, (p°) ІН,50, (0. 01mol • крт!) О, (ре), Рг 

(3) Ав (5) + AgI(s)|I (а- [Ав (ал, ) А865) 

(4) Pt|Sn4+ (аы+),$п?+* Cast DITI Cars+ ) TIY (an+ )|Pt 
(5) Hg (1) + HgO(s) |KOH(O0. 5mol • kg `!) |K (Hg) lam) 


R яж НС») + OH- (аон-) — e--> HOW) 
Ей 0,09 + +H,Od) + е--> OH- Cao) 


电池 反应 Н, + 0,009 = +B,O0) 


4 
1/2 
RT ано 
Е = Ee 一 тів а ай = Es 
一 %,.он- 一 Фон, 


(2) 负极 Н.е — e-— Ht (ant) 
Е 10,009 +Н Cant) е 二 HOC 


电池 反应 TH o + 10,09 = 1ноФ 


Е = E° = %, но 一 + н, 
(3) 负极 Ag(s) 十 I- (ar) — e— Agl(s) 
正极 Авт (at) Бег Ag(s) 
电池 反应 Agt (ал+) + F Саг) = Agl(s) 
RTI, —1 


F амы aj 


Е = Е° — 


(4) 负极 91° (asnz+ ) — e — Lsn“ (азы+) 


399 


1 


正极 FTI бал) + ег trit (an+) 


电池 反应 +Sn** Cast) 十 FT (атз+) 


= 8045 (аы) 十 +T (ал+) 
RT 


F Csn2+CQTI3+ 


(5) 负极 Hgdl) + ОН” (аон-) — e- 


а51+ат+ 1⁄2 


Е = Кө — —In 


— -НгО(в) 十 二 HOC 


正极 ”K+ (ак) 十 二 HgG) + е7 К,Наба,,) 


电池 反应 Е + HgO + OH- (аон-) + K+ (ак+) 
= +HeOG) + +H,O0) + +K,Ha(a,.) 
E= Е°— Rlln em 


F ак+аон” 
. 试 为 下 述 反 应 设计 一 电池 

Cd(s) + 1„%) = Са+ (ас+ = 1.0) + 217 (a= = 1.0) 
求 电池 在 298K 时 的 五 *, 反 应 的 A.Gs 和 平衡 常数 K. 
应 写成 

+ Са) + zL (s) = 104% (асг = = 1) БІ (ar = 1) 


再 计算 БАС: ft Kt, 以 此 了 解 反应 方程 式 的 写法 对 这 些 数 
值 的 影响 。 
解 反应 方程 式 中 Cd 被 氧化 成 Cd” ,应 作为 负极 ;I; 被 还 原 


成 ,应 为 正极 , 故 设计 的 电池 为 : 


Cd (s) |Cd?* Cacat = 1) |17 Car = 1) 11,65) 


其 电极 和 电池 反应 为 : 


负极 Cd(s) 一 2e-— Cdšt (act) 
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正极 ls) 十 2e 一 2I (а-) 
电池 反应 ”Cd(s) + Ls) = Cd Cacat) + 2I Car) 
电池 反应 和 所 给 的 化 学 反应 式 一 致 ,说 明 所 排 的 电池 是 正确 的 。 
Е° = Ф 1" —— Ratt ca 
= 0.5355V — (— 0. 4029У) = 0. 9384У 
A.Ge 一 一 «Е°Ё 
— 2 X(0.9384V)(96500C。mol-1) 
=— 181. 1k] + mol `: 


ll 


lnKe 一 一 АС, — 181100] + mol `: 
а RT (8.314J - К! • mol 1) x 298K 
= 73.096 


Ке = 5.56 X 10°” | 
如 反应 式 的 各 项 系数 均 缩小 至 原来 的 > , ES 的 数值 不 变 ,而 


AGa (2) = Taco =— 90.55] • то]! 


Ке(2) = ү Ке(1) = 7.46 X 10° 
9. 列 式 表示 下 列 两 组 标准 电极 电势 Р 之 间 的 关系 。 
(1) Fes+ 十 Зе» Fe(s),Fe?t + 2e- 一 Fe(s)， 
Ее?+ + e — Fe’t 
(2) Ѕп*+ + 4e 一 Sn(s)， 
Sn2+ + 2e-— Sn(s),Sntt + 2e-— 5п?* 


解 (1) Ее?” + 3e-— Fe(s) А.С» (1) 
Fe’* + 2e-— Fe(s) АС (2) 
Ф = @ Fe + e— Ее? A.Ga (3) 


的 O 


AG®(3) = AGS (1) — А,С®(2) 
— ФЕ =— 3@ëF — (— 2¢F) 
E = 39 — 2@ 
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即 get Fez+ 一 З .2+ .Fe = 242+ ‚Ее 


(2) Sn4+ + 4e-— Sn(s) А.С (1) @ 
Sn2+ + 2e-— Sn(s) A.G® (2) @ 
四 一 加 Snt- + 2e-— Sn’t АС (3) @ 


AGIC) = AGAC) — AGR (22 
ФЕ = — 4@F 一 (一 2@#F) 
Ф = 2@ — @ 
即 gat sat = 2 и+ sn 96,2 sno 
140、 试 设 计 一 个 电池 ,使 其 进行 下 述 反应 
Бе?+ (apet) + Agt Clant Ag) + Бе? Capet) 
(1) 写 出 电池 的 表示 式 。 
(2) 计算 上 述 电 池 反 应 在 298K ,反应 进度 为 1mol 时 的 平衡 
常数 К°. 
(3) 车 将 过 量 磨 细 的 银 粉 加 到 浓度 为 0.05mol，kg -的 
Fe(NO,); 溶液 中 , 求 当 反应 达 平 衡 后 Agt 的 浓度 为 多 
少 ?( 设 活 度 系 数 均等 于 1) 
解 ”(1) 反应 式 中 Fe” 被 氧化 成 Fe**,Ag! 被 还 原 成 Ag(s)， 
故 设计 的 电池 为 
Pt|Fes+ ,Fe2+1Ag+ |Ag(s), 
(2) E° = Ret ,ag 一 Het ret 
= (0. 7991 — 0. 771)V = 0. 0281V 
хЕ°Е 
ЕТ 
_ 1 X (0. 0281У) (96500C + то1-!) 


(8. 3143 K + mol!) X 298K 
= 1.0945 


К° = 2. 988 
(3) 设 平衡 时 Ag+ 的 浓度 为 zmol kg., 
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In K° = 


Fet + Agt— Ag(s) + Ее? 


t = 0 0 0 0. 05mol - Кет! 
1 一 x z (0. 05 — z)mol • Кат! 
(0. 05 — z)mol • kg `! /m° 
ө -一 一 
Ks т: 2. 988 


[Agt] = z = 0. 0442mol + Кр! 

п. 试 设计 合适 的 电池 判断 在 298K 时 ,将 金属 银 插 在 碱 溶 液 中 ， 
在 通常 的 空气 中 银 是 否 会 被 氧化 ? (空气 中 氧气 分 压 为 
0.21 X pr)。 如 果 在 溶液 中 加 入 大 量 的 CN- ,情况 又 怎样 ?已 
知 : 

[Ag(CN),] + e-— Ag(s) + 2CN- =— 0.31У, 
Ж ”在 碱 性 溶液 中 ,氧气 和 银 可 组 成 如 下 电池 
Ag(s) + Ag,O(s)|OH- (a)|O,(po,) ,Pt 
负极 2Ag(s) + 2OH- (а) — 2e-— Ар,О(ѕ) + Н,О(!) 


正极 “二 0O;(po ) + НОФ) + 2e- 2OH- (а) 


2 
电池 反应 ”2Ag(s) + +O,(po,) = Ag:O(s) 
ө КТ,_ 1 
Е 一 Е zF” 2172 


bo, | 
p° 
0.059151 (0. 22+ |V 


= $, .он- 一 Pig, O. Ag. OHT 一 Riin 


= С 401 — 0. 344 — È 05215 


= 0. 0470V 
电动 势 巨大 于 零 , 电 池 是 自发 的 ,说 明 Ag 在 碱 性 溶液 中 ,会 被 空 
气 中 的 氧气 氧化 ,但 趋势 不 大 .开始 生成 的 Ag:O 覆盖 在 Ag 的 表 
面 ,阻止 Ag 被 进一步 腐蚀 。 
Члай СМ 以 后 ,负极 反应 为 
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2Ag(s) 十 4CN (асм-) > 2[Ag(CN),] + 2e 
H Ей ЛВ Ф IË 5 — 0.31V , КА 1% E RAAN 
EE- EZ IO BJ кі, ТИХ ЛІНА S K ХАН] Ag 被 
氧化 成 LAg(CN):] ,而 不 是 生成 Ag:O。 
12. Æ 298K 时 ,分 别 用 金属 Fe 和 Cd 插入 下 述 溶 液 中 ,组 成 电池 ， 

试 判 断 何 种 金属 首先 被 氧化 ? 

(1) AAPA Fe 和 Cd2 的 浓度 都 是 0. 1Imol。 kg; 

(2) 溶液 中 含 Fez+0. lmol • kg 1,Cd2+ 为 0. 0036mol • kg! 

解 ” 设 所 有 的 活 度 系数 均 为 1, 金 属 Fe 和 Cd 与 所 给 溶液 组 成 
如 下 电池 

Са(ѕ) |Cd?t (aca2+ ), Ее? Cap+) [Fels) 

负极 Cd(s) 一 2e-— Са? Cacat) 

正极 Fe?t (ал+) 十 2e 一 Fe(s) 
电池 反应 ”Cd(s) + Fe?* (aret) = Fe(s) + Са?” Cacat ) 

(1) 这 时 电池 的 电动 势 为 


Е 一 Ф.2- ,Fe = Rat ca = —In 


zF arë+ 


= (— 0. 4402 + 0. 4029)У = — 0. 0383V 
Е < 0, ЗЕ Н 009, ЖЕЛ ДЕЛУ ЛЕ Fe (s) 被 氧化 成 Fe ,而 
Cdt 被 还 原 成 Cd(s) 。 
(2) 这 时 电池 的 电动 势 为 


_ | _ 0.05915, 0. 0036 
Е = 0. 0383 — lg “ут у 


= 0. 0054У 
E > 0, 说 明 电 池 是 自发 的 ,实际 反应 是 Cd(s) 被 氧化 成 Cd” ,而 
Ее?+ 被 还 原 成 Fe(s) 。 
13. 在 298K 时 , 试 从 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 计算 下 述 电池 的 电动 
势 
Ag(s) + AgCl(s)|NaCl(a = 1) |Hg:Cl; (s) 十 Hg() 
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已 知 AgCl(s) #1 Hg,C1,(s) 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 分 别 为 
— 109. 57 和 一 210. 35k] + mol 1, 
解 负极 Ag(s) + Cl (аа-) — e — AgCl(s) 


正极 HgsCla(s) +e- НЕ) + Cl- (аас) 
电池 反应 — Ag(s) + 方 HgsClsCs) = AgCl) + Hgd) 
AlGs = A (Ge (AgCl(s)) 一 LAGS (Hg,Cl,Gs)) 


= | — 109. 57 + 1 х 210. 35| ЕЈ - mol "' 


2 
一 一 4, 395] • mol "1 
Е = Fe С AGa _ _ 4395] • тої! 
zF 1 X 96500C • mol`: 


= 0. 04554V 
14. 根据 下 列 在 298K 和 加 下 的 数据 ,计算 НЕО (5) 在 该 温度 时 的 
离 解压 。 
(1) 下 述 电 池 的 Ee = 0. 9265V 
Pt, H; (p°) |NaOH(a = 1) |HgO(s) 十 Hg(l) 


(2) H,(2°) + „у О›;(р°) = H,Od) 
AH? = — 285. 85kJ • mol-! 


(3) 298K Н F 7# JE ВОЛЕ Z38485 
НЕП) 
77.4 


解 负极 Hi;(pe) + 20H^ (aq) — 2e— 2Н,О(1) 
正极 “HgO(s) + H,O 十 2e- 一 HgGd) + 2OH- (aq) 


电池 反应 H°) + HgO(s) = HgG) + Н,О(1) (1) 


58/] K! + mol" 
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EN Ње) + +O,(p° = H,O0) (2) 


()— (2) HgOGs) = Hgd) + 5:009) (3) 
А„Се (3) = A.G8(1) — ДС (2) 
AGLA) =— ЕЕ | 


=— 2 X (96500C • mol-1)(0. 9265У) 
= — 178. 81k] • mol`! 
AGa (2) = А.Не(2) — ТА,5% (2) 
= [一 285. 85 一 298 X [ 70. 08 — 130.7 — 


205.1 
2 


= — 237.228] • то]! 
А.С (3) = (— 178. 81 + 237. 22)kJ + то}! 
= 58. 426] • mol! 
— AGS (3) 
RT 
— — 58420J ° mol `! 
8. 314J К. • mol -1 x 298K 
= — 23.5795 
Ке = 5.748 X 107" 
K° = (ро„/р°)!? 
Po, = (Кө)? x p° 
= (5.748 X 107")? X 101. 325kPa 
= 3. 348 X 10 kPa 
* 15. Æ 273 ~ 318K 范围 内 ,下 述 电 池 的 电动 势 与 温度 的 关系 可 
由 所 列 公 式 表示 : 
(1) Cu + Со,О (з) INaOH(aq) |HgO(s) + Не) 
Е = [461.7 — 0.144(T/K — 298) 十 
0.00014(T'/K — 298)2]mV 


| х 107° | + mol "1 


In K° = 
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(2) (Pt)H,(p°) | МаОН (аа) |HgO (s) + На) 
E = [925.65 一 0.2948(T/K — 298) + 
0. 00049(T/K — 298) њу 
Ë 知 HOD 的 АН = 一 285.85k] + molt, AGS = 
一 237.19К] • mol-:, 试 分 别 计 算 HgO Я CuO 在 298K 时 的 
AGS Ж АН 值 。 
Ж 电池 (1) 的 电池 反应 为 
mR 2Cu(s) + 2ОН” (aq) 一 2e— Cu,O(s) + H,O(1) 
正极 HgO(s) + H,O(]) 十 2e -一 Hgd) + 2ОН- (aq) 
电池 反应 ”2Cu(s) + НО) = Cu,O(s) + Hg4) (1) 
在 298K 时 ,E = 461.7mV。 
电池 (2) 的 反应 为 
负极 H,(e°) + 20H- (aq) 一 2e— 2H,0 4) 
正极 HgO(s) + H,O(]) + 2e-— Hg) + 20Н- (aq) 
电池 反应 H,(e#°) + HgO(s) = Hg) + H,O) (2) 
在 298K Hf, Е, = 925. 65mV。 


BA Н, + 20,069) = HOD (3) 
(3) — (2) Hga) + 0,009) = HgO (в) (4) 
(1) + (3) 一 (2) 2Си@) + 0,06%) = Cu,O6s) (5) 


A.G2(1) =— zE,F = — 2 X (0.4617V)(96500C + mol!) 
= — 89. 108kJ * mol 
А„5$ьС1) = zF P) 
b 


IT 
= 2 X (96500C • mol™!)(— 0. 144 X 10 -3V + K`?) 
= — 0. 02779kJ . К! • mol"1 

АН.(1) = AG) + TA.Sn (1) 
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= [— 89. 108 + 298 X (— 0. 02779) |К] + mol™! 
= — 97. 39k] + mol 
AlCn(2) =— zE,F =— 2 X (925.65 x 107%) x 
(96500C +mol-1) 
= — 178. 65kJ + mol `! 


_ дЕ, 
AS。(2) = zr| F), 


= 2 X (96500С • mol™!)(— 0. 2948 X 10 3V . К-!) 
= — 0.0569kJ • K-1 • то]! 
АН.(2) = АС,(2) + TA,S, (2) 
= [— 178. 65 + 298 х (— 0. 0569)]kJ + mol`? 
= — 195. 60К] • mol `! 
已 知 АС„(3) =— 237.19К] • mol: 
A.H,.(3) = — 285. 85kJ • mol -: 
AGS (HgO) = A.G,.(4) = A,G,,(3) — A.G, (2) 
= (— 237.19 + 178. 65)К]Ј • mol`! 
= — 58. 54kJ + mol 1 
AHS (HgO) = AH n(4) 
= AH a3) — AH n (2) 
= (— 285. 85 + 195. 60)kJ + mol 
= — 90. 25kJ • mol -1 
АС? (Cu,O) = A,G,,(5) 
= A.G, (1) 十 AC (3) — AG, C2) 
= (— 89. 108 — 237.19 + 178. 65)kJ + mol ` 
= — 147. 65kJ • mol —: 
AHS (Cu,O) = A,H,,(5) 
= A,H,.(1) + A.H.,.(3) — A. HaC) 
= (— 97. 39 — 285.85 + 195. 60)kJ • mol "1 
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=— 187. 64kJ • mol 1 
16. 298K 时 ,10mol ,kg~! 和 6mol ,kg-! 的 HCl 水 溶液 中 HCl 的 


分 压 分 别 为 560 和 18. 7Pa, 试 计算 下 述 两 电池 的 电动 势 的 差 
值 。 | 


(Pt)H,(p°) |HCI (10mol + Кет!) [СІ, (ре) (Pt) 
(РН, Ср) [НСІ (бто! • kg 1) |Cl, Сре) (Ре) 
й ”电池 反应 为 

负极 FH) —е-—Н* (ant) 


正极 CL) + e-— Cl- (аас) 


电池 反应 FH +ECO = HCEX Р) 
利用 状态 函数 的 性 质 


1н, + +CL(e) А663) нс) 


a ÁG, (2) 
НСІСр®) 


АС.(3) = A.G, (1) + 4,6,2) 
=— zE°F + RT np/p° 
对 于 不 同 浓度 的 НСІ 溶液 ,HCI 66 2y JE p EE AS |) 09 , i НСІ 浓度 为 
10mol + Ке! 和 6mol + kg! 时 的 分 压 分 别 为 pı = 560Ра 和 p, = 
18. 7Pa , 则 两 种 情况 下 AGa (D 的 差 值 АС. 为 
А.С, = A.G, (3,10mol • Ер) — A,G,,(3,6mol • kg 1) 
= RTInp,/ps = RTìn560/18. 7 
= 8. 422k] • mol 
АЕ =— А.С. _ — 8.422К] • mol `: 


zF 1 X 96500С + mol 
= — 0. 0873V 
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17. 写 出 下 列 浓 差 电 池 的 电池 反应 ,并 计算 在 298K 时 的 电动 势 。 I 
(1) Pt,H,(2 X e°) |H+ (az = 1)|H,(p®) ,Pt 
(2) Pt,H,(p°)|H+ Cant = 0.01) || ` 
H+ (ao = 0.1) |H, (pe) ,Pt | 
1) |Cl,(2 х р°),Рї 
0.1) || 
CI- (а'а- = 0.01)1Cl (pe) ,Pt . 
(5) Zn(s) |Zn:+t (аыг+ = 0. 004) || 22+ (а' „2+ = 0. 02) | п (s) 
(6) Pb(s) + PbSO, (s) |8502 (а = 0. 01) | 
SO: (a’ = 0. 001) |РЬЅО, (5) + Pb(s) 
Ж AAEH E = 0, 55 H Ha БЕЛУ, Ж ТЕЗЕ E ñb А 5) 
势 就 不 会 搞 错 。 
(1) 负极 Н,(2р°) 一 2e -一 2H+ (ан+) 
正极 “2H+ (an+) 十 2e — Н,(р°) 
电池 反应 ”H,(2p*) — H,(p°) 
和 ln = 0.00890V 


(2) 负极 Н.) — e— Н+ (а = 0. 01) - 


(3) Рї,С1„(р°®) |CI Caa- : 
(4) Рї,СІ,(р®) |C] (aa- 


Е = — 


TB НУ (а = 0.1) +e — 到 HaCpe) 
电池 反应 Н (а = 0.1) — Ht (a = 0.01) 
КТ, 0.01 


Е = — jln тор = 0. 05917 . 


(3) 负极 Cl (a = D ег Cho 
ER FCO 十 er- 一 Cl а = D 
电池 反应 FCL — FC 
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18. 


_ ЕТ, [1\2 
E= rely) = 0. 0089V 


(4) 负极 CI (a = 0.1) 一 e 一 ECI 


正极 11,09 + е-—> CI- (а' = 0.01) 
电池 反应 Cl (а = 0.1) — Cl- (а' = 0. 01) 


(5) 负极 Ап(ѕ) — 2e -一 Zn2+(a = 0.004) 
正极 740+ (а = 0. 02) + 2е -> Zn(s) 


电池 反应 “Zn: (а! = 0.02) — Zn?t (a = 0. 004) 


RT, 0.004 


(6) 负极 Pb(s) + SO? (а = 0. 01) 一 2e--> PbSO, (5) 
正极 “PbSO,(s) + 2e-— Pb(s) 十 SO (а' = 0. 001) 
БЫ SOZ (а = 0.01) 一 SOZ (а = 0. 001) 


RT, 0.001 _ 


已 知 298K 时 下 述 电 池 的 实测 电动 势 为 0.0536V.Ag + 

AgCl(s)|KC1(0. 5mol • Ке!) || KCI (0. 05mol • kg !)|AgCI 

+ Ag(s) Æ 0. 5 Ж 0. 05mol • Ке! W KCI Ж У, 值 分 别 

为 0.649 和 0. 812 ,计算 СІ 的 迁移 数 。 

Ж 负极 Ag(s) +C (0..5mol Ке!) — ег» AgCl(s) 
正极 AgCl(s) +e 一 Ag(s) + CI (0. 05mol + kg 1) 

电池 反应 СІ (0. 5mol • kg t) 一 Cl (0. 05mol • ке!) 


浓 差 电池 的 电动 势 计 算 值 五 .为 


E =— КЇ 9: 05 X 0.812 
< F ° 0.5 X 0.649 
= 0.0534V 


З naa 509 E аен E. 和 液 接 电势 E, 之 和 , 即 
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Е = E. + E; PRVA 
E, = E — E, = (0. 0536 — 0. 0534)V = 0. 0002V 


_ RT, 0.5 х 0.649 
E, = Q — 2-) -pln оов x 0.812 


ЖАҢ: = 0.498 


19. 


20. 


差 


298K 时 ,在 0.01 Ж 0. 1mol • Ке! 的 NaCl 溶液 中 ,Na* 的 平 
均 迁移 数 是 0. 389. 而 在 0.01 和 0.1mol • kg™ 的 KSO, 溶液 
中 ,K+ 的 平均 迁移 数 是 0. 487 。 试 计算 在 298K 时 ,下 列 各 液体 
间 的 液 接 电势 , 设 活 度 系数 均 为 1 。 

(1) NaCl(0. Imol • kg 1) [NaC]1(0.01mol + kg-1); 

(2) K,SO,(0. 1mol » kg !)|K,SO, (0. 01mol • Кет), 


解 GD E = (0-2) RI = 


ms 
= [0.389 — (1 — 0. 389)] $In 


=— 0.0131V 
t, t_ RT in Mg 


(2) Е, = 
z+ ж] Е ms 
_ [e 487 (1 — 0. 8D ЛЕТ, 0.1 
Е 1 2 Е 0.01 
= 0. 0136У 
ТЕ 298K 时 , 测 得 下 述 电 池 的 五 为 0. 695У, 
Zn(s) |7п°+ (ашг+ = 0.01) || Ht (ан+ = 0. 02) |H,(#n,), Pt iÑ 
АН, (g) Еў, ШЕ ДЕ 28 100. 5kPa , ХЕКЕ, ЊУ 
3. 20kPa ,并 已 知 液 接 电势 为 一 0.030V , 求 锌 电极 的 +. 
设 氧气 为 理想 气体 。 
解 在 液 面 上 H:(g) 的 分 压 应 为 总 压 与 水 的 饱和 蒸气 压 之 
;所 以 Н; (ы) 的 活 度 为 


Ён, _ (100.5 一 3.20)kPa 
р° 101. 325kPa 


0.1 
0.01 


ан, = 
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= 0. 960 
负极 Zn(s) 一 2e- 一 Zn2+(aza+ = 0.01) 
正极 2H+ (ан+ = 0. 02) + 2e 一 H,(au,) 
电池 反应 ”Zn(s) + 2Н* (аң+ = 0.02) 
= Zn (аде+ = 0. 01) + H,(an,) 


E = Gea, — а) — сылу 
а — КТ 0: 01 X 0. 960 
"  2F (0. 02)? 
ЯШЕ = Ezy — Е, = 0.695V — (— 0.030V) 
= 0. 725V 


代 人 上面 五 的 计算 式 即 可 解 得 网 :+ „ = — 0. 7658У. 
21. 已 知 298K Н 2H,O(g)=2H,(g) + О, (в) 反应 的 平衡 常数 为 
9.7 x 10-9 ,这 时 H,O 的 饱和 蒸气 压 为 3200Pa, 试 求 298K 时 
下 述 电池 的 电动 势 E. 
Pt,H,(e°) |Н,50, (0. 01mol . кет!) |O,(p°),Pt 
(298K 时 的 平衡 常数 是 根据 高 温 下 的 数据 间接 求 出 的 .由 于 
氧 电极 上 的 电极 反应 不 易 达 到 平衡 ,不 能 测 出 五 的 精确 值 ,所 
以 可 通过 上 法 来 计算 五 值 ) 
Ж 负极 2H,(0°) 一 4e -一 4H+ (ан+) 
正极 “0O:(zte) 十 4H+ (ан+) + 4e7—> 2H,O(1) 
电池 反应 ”2H2(p®*) + O,(0°) = 2H,O(1) 
因 电池 反应 恰好 与 已 知 的 水 汽 的 分 解 反 应 相反 ,所 以 根据 化 
学 反应 等 温 式 有 如 下 关系 
АС.) = — AGa (分解 ) = RTInK, — КТ1һ©, 
= RTln(9.7 X 107%) 一 


RTIn| 5701737872) 
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= — 473. 6kJ • mol`! 
一 AGa (CHA) _ 473600] : mol-! 
zF 4 X 96500C • mol`! 
= 1.227V 


如 果 用 下 面 的 方法 ,原理 是 一 样 的 ,可 能 更 清楚 些 。 
2H,(p°) + О,(р°) бат) 2H,O(1,3. 2kPa) 


as.) КОО 


Е = 


ArGm(2) 
2Н,О(е,р°) —— 2H,O (g ,3. 2kPa) 


AGa CEW) = AGa) + АС, D + A.G, (3) 
= RTInK, + 2RTIn £ + 0 


= RTIn(9.7 X 10-8) + 2RTIn 


一 一 473. 6k] • mol `: 

同上 ,可 求 得 五 一 1.227V， | 
22. 计算 298K BP FIRE bB) h 3 Е, - 
Pb(s) + РЬСІ, (s) |HC1(0. 1mol • kg 1) |H,(0.1 X p°) ,Pt ` 
已 知 ga?t ee 二 一 0. 126V ,298K BF ,PbC1,(s) 在 水 中 饱和 溶液 - 
的 浓度 为 0. 039mol • kg-:。 设 活 度 系 数 均等 于 1. ` 
Ж f Pb(s) + 2CI- (aa-) — дег PbC1,(s) I 
E 2H* (an+) + 2е7— Н, (ан,) - 

电池 反应 ”Pb(s) + 2H* (an+) + 261 (acr-) 

= Hz(an,) + РЬСІ, (s) 


RT in ан, 
= ( fH, bC1,,P| ) 一 —— 
A — Ф C! b,Cl zF! п ahr a 


在 计算 五 时 ,需要 fora- 的 数值 ,这 要 通过 设计 电池 ,用 РЬСІ, 
的 溶 度 积 数据 求 算 。 设 计 的 电池 为 
Pb(s) |РЬ?” (а,) || СІ Caz) |PbCL,(s) + Pb(s) 


证 5 
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负极 Pb(s) 一 2e-— РЬ?+(а,) 
正极 PbCl,(s) 十 2e-— Pb(s) + 2С1- (az) 
电池 反应 PbCl,(s)=*Pb:+(a,) + 2C1- (a,) 


RT 
E? = Фа с — Ф. 一 一 ln 天 


zF 


sp 


_ КТ z 
= zp MCO. 039(2 X 0. 039)2] 


= — 0.1071V 
Фа, њат = E° + @ы+ = (— 0.1071 — 0. 126)У 
= — 0. 2331У 
Ш E= 0.2331у — Ё 0-1 


Е" (0.12 x Сй. D: 
= 0, 1445V 


23. 已 知 298K 时 下 述 电 池 的 电动 势 E = 0. 372V， 

Си (в) |Си(Ас),(0. 1mol • kg-1) |AgAc(s) 十 Ag(s) 

温度 升 至 308K М.Е = 0.374V, 又 知 298K Hf, Reta = 

0. 799У, @г+ „= 0. 337У, 

(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 。 

(2) 298K R , 当 电 池 可 着 地 输出 2mol 电子 的 电量 时 , 求 电 池 
БЫЛ АС», АН 和 ASu。 设 电动 势 已 随 T 的 变化 率 有 
定 值 。 

(3) RERE AgAc(s) HWER 天 。, 设 活 度 系 数 均 为 1。 

Ж (1) 负极 Cu(s) 一 2e-— Cut (agt) 

正极 2AgAc(s) + 2е7— 2Ар(5) 十 2Ac- (ал-) 
电池 反应 Cu(s) + 2AgAc(s) 
= Cu (ал+) + 2Ac- (ам-) + 2Ag(s), 


(2) _ АЕ 0.002V 
аг), АТ (308 — 298)K 
АС, =— ЕЁ 一 一 2 X (0.372V) х (96500C • mol`?) 


= 0.0002V . К: 
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= — 71. 80kJ + mol`? 


[а 
A, Sm = zF F), 


= 2 X (96500C + mol-1) X (0. 0002У + K `!) 
= 38. 6J + KT! • mol`? 
АН, = АС, + TA, Sm 
= — 71. 80kJ • mol 1 + 298K x 
(38. 6J • K-! , mol 1!) 
= — 60. 29kJ + mol "1 
(3) ТЖ AgAc(s) 的 天 ,。 需 设计 如 下 电池 
Ag(s)|Ag* (ал+) || Ac (eac-)1AgAc(s) + Ag(s) 
其 电池 反应 为 AgAc(s) = Agt (ал+) + Ac lan) 


E° = к, 一 QçAc.Ag.Ac 7 一 Ф,+ Ag 
要 计算 к 还 需 知 道 Geac. Ag.Ac— 的 数值 ,这 可 从 已 知 的 电池 的 E 值 
进行 计算 ,从 (1) 的 电池 反应 可 知 的 计算 式 为 
Е = (амл — о) — Erln(acesak-) 


0.372V = (fon en- — 0. 337V) 一 2ln[0.1 X (0. 2°] 
Pihcagnac™ = 0. 638V 


КаК, = 0.638V — 0. 799V = — 0.161V 


K, = 1.89 х 10— 
(3) 的 另 一 种 解法 为 : 由 已 知 电动 势 为 0. 372V 的 电池 ,其 电 
极 反 应 中 就 引入 Kaos В 
负极 Cul(s) 一 2e- Си? (acut) 
正极 2Agt (K, /ax-) 十 2e 一 2AgGs) 
Е = ФАв+,Ав) 一 PCu Cu) = 0. 372V 
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ко, + + а 


0.372V = [Paet ,Ag) + К, ал22) 


2+ КТ + 
[pCCu ,Cu) + ур1пас, | 
= С 799V + ln (К „/о. 22° | 


Го. 337 + Кп. 1] 

解 得 KK,, = 1.89 x 107? 

24. 已 知 298K 时 ,电极 Hg2+ (a = 1) |Hg(1) 的 标准 还 原 电 极 电 势 
为 0.789V ,Hg,SO, (s) ЖЖЖ K,, = 8.2 X 107', ЖЕШ 
H. K BJ Ф 1Н. 

SO?- (а = 1) |Hg,SO,(s) + Hg) 
Ж ”设计 如 下 电池 
Не 1) [Hgz* (а,) || SOT" (az) |[Hg,SO,(s) + Не) 

负极 2Hg0) — 2e7—> Hg? (а) 

正极 Hg,SO,(s) + 2e— 2Hg(]) + SO} (а,) 
电池 反应 Hg,SO,(s)=Hg;:zt (а) 十 SO (аз) 

E° = Ф, ѕо,.нв.500- 一 + .He = Кк, 

= А1168. 2 X 1077) = — 0. 180V 
gÑ sona so = (— 0. 180 + 0. 789)У = 0. 609V 


25. 试 设计 合适 的 电池 用 电动 势 法 测定 下 列 各 热力 学 函数 值 ( 设 


温度 均 为 298 民 ) ,要 求 写 出 电池 的 表示 式 和 列 出 所 求 函 数 的 
计算 式 。 


(1) Ag(s) + Ее? <=Ар+ + Бе" 的 平衡 常数 K° 

(2) Hg CL, (s) HEER Ke 

(3) HBr(0. 1mo] • kg-1) ЖА ТЕ ЕЕ КЁК У. 
` (4) Ag.O(s) 的 分 解 温度 
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(5) H,O(1) 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 
* (6) 弱酸 HA 的 离 解 常数 
解 ” (1) 所 设计 的 电池 为 
Ag(s)|Ag+ (aas+ ) || Ее? (ase+) ,Fe2t (arez+ )|Pt 


E° = Ret Feat 一 Ghat ag = КаК? 


(2) 所 设计 的 电池 为 
Hg (1) [Нез (a,) || CI” Caz) |Hg,C1,(s) + Не) 


RT 
E? = Ф. с.н 一 Hiat .He = zF InK,, 


(3) 所 设计 的 电池 为 
Pt,H,(p°)|HBr(m)|AgBr(s) 十 Ag(s) 
电池 反应 为 亡 Ha(p°) 十 AgBr(s) = H* (an+) + Br- (aa-) + 
Ag(s) 


ан+ав-— 
1/2 
ан, 


КТ 
Е = Е° 一 F” 


= ө КГ 2 т |? 
= Е атаса 


《4) 所 设计 的 电池 为 
Pt,O,(po,)|OH (ад) | Ag,O(s) + Ар) 


负极 ”2OH- Gq) — 2e"— H,O + +O,Cpo.) 
正极 Ар,О(5) + H,O 十 2e -— 2Ag(s) + 2OH- (aq) 
电池 反应 。 Ag:OCs) 一 2Ag(s) + ТО, Фо) 
E° = hao.a.0u- 一 бон” 
- À,G9 = — z=E°F 
根据 电池 的 温度 系数 | 其 | 值 可 计算 得 到 在 298K 时 的 ASS 和 
A,Hs, 运 用 化 学 平衡 一 章 中 的 近似 计算 公式 ， 
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А.С (T) = AH2(298K) — TA,S° (298K) 
ро, |3 
p° 
测 出 O, 的 压力 和 假设 AHS 和 ASS 的 值 不 随 温度 而 变化 可 近似 
计算 出 AgsO 的 分 解 温度 。 

(5) 所 设计 的 电池 为 


Pt,H:(2e)1H+ (或 OH-)(aq)10,(ze) ,Pt 
电池 反应 为 H,(pe) 十 二 De(pe) = H,Od) 
A,G°(H,O) = AGe = — >FeF 
(6) 所 设计 的 电池 为 
Ре,Н,(р®) |НА (тна) A (ma- ),CI1 (aa-)|AgCI1 + Ag(s) 


=— RTInK, = — RTIn 


负极 lp, (2°) — e ~— H+ (ан+) 
正极 AgCl(s) + ec— Ag(s) 十 Cl- (ca-) 
电池 反应 ”AgClCs) 十 Help) 
= Ag(s) + Н+ (an) + CI” (ац) 


antaa 
Е = E° — А] 
1/2 
F an, 


H 于 ан,,ас- K Е° 均 为 已 知 ; 测 出 电动 势 歼 的 值 就 可 计算 出 ан+› 
设 活 度 系数 为 lar = те, 


ө 


弱酸 HA 的 电离 平衡 为 
HA == Н+ + A- 
t= 0 Mya 0 MA- 
z = і, ТНА 一 Myt Myt Mma- 十 mut 


设 活 度 系数 均 为 1, 则 
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K.(HA) = 


QH+CA- m° m 
a 


26. 293K 时 测 得 电池 


Pt, H; (p°) |HBr(m) |AgBr(s) 十 Ag(s) 
的 电动 势 5 НВг 浓度 的 关系 如 下 : 


m/ (mol • kg!) 0. 02 


E/V 0.3127 0. 2786 0. 2340 0. 2005 


试 计 算 : 
(1) 电极 Br- (as.-)|AgBr(s) + Ag(s) 的 标准 电极 电势 Z, 
(2) 0. jmol . kg! 的 HBr 溶液 的 离子 平均 活 度 系数 7} 。 
解 负极 He 一 e — Н? (ae) 
正极 AgBr(s) 十 e 一 Ag(s) 十 Br (gp.-) 
电池 反应 Нр) + AgBr(s) 
= Ag(s) + Н+ (ан+) + Br- (as-) 


Е = E° 一 sesar 


F 


= влез 一 к [г 


2 
=] ] 
= saa — (0. 1183V)lg| Z 5] — (0.1183V)1g7, 


根据 德 拜 - 休克 尔 公式 
ІУ. = —– А |= z- | V I =—Ау/т 
代入 上 式 , 重 排 后 得 
E + 0. 1183V)lg| "| = лав + (0. 1183У)А Vm 


ЦЕ + со. 1183V)lg| Z | 3t /m 作 图 ， 作 图 数据 如 下 : 
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т/ (mol + Кр!) 0.01 0.02 0.05 
Vm /mol + kg 1312 0.1 0.144 0.224 


作 图 得 一 直线 (图 略 ), 截 距 为 0. 0728V , 即 为 Raaen- 的 数值 . 取 
任 一 组 数据 代 癸 的 表示 式 , 重 排 后 得 (到 = 0.10mol + kg H 


= 1 _ — 

lg% = 5 118310 0728 — (0. 2005 + 0. 1183180. 10) ] 
= — 0.07945 

У. = 0. 833, 


"27. 已 知 298K 时 浓度 为 7. 0mol . kg- 的 HCI 水 溶液 中 ,离子 的 
平均 活 度 系数 7X; = 4. 66, ЕУ НСІ (р) 的 平衡 分 压 为 
46. 40Pa ,电极 С17 (ecr- )|1Cli《po,),Pt 的 标准 电极 电势 为 
1. 3595V , 求 该 温度 下 ,下 述 反 应 的 平衡 常数 K. 

2НСІ (р, pCl, p) + Hg, p°) 
设 气体 为 理想 气体 。 
Ж 设计 如 下 电池 
Pt Cl; (p°) |HC1(7. 0mol • kg 1)|H,(p°),Pt 
负极 2Cl- laaz) — 2e-= Cl,(p®) 
正极 2H* (aa+) + 2e = H, (p°) 
电池 反应 2С17 (ас-) 十 2H+ (aur) = Cl,(p®) + Н, (2°) 


E = (#+ н, — Éa) 一 Ет 1 


In 
F аћһ+ау- 


_ КТ т |! 
一 一 1. 3595V + п 7, ” 


二 一 1. 3595V + ZE. 66 X 7.0) 
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一 一 1.1806V 
АС. 一 一 ЕЕ 
=— 2 X (— 1.1806V) X (96500C + mol `!) 
= 227. 86kJ + mol ` 


热力 学 函数 АС, 之 间 有 如 下 关系 


ArGR 
2НС1(р°) === Н,(ре) + Cl,(p®) 


AGa DN Z AGD) 
2НС1 (Puci = 46. 4Ра) 
АС? = A.G,(1) + АС„(2) 


= 2 X 8.314] * K~! + mol! X 298K X In 16:2. 十 


101325 
227. 86k] • mol : 
= 189. 76kJ • mol`! 
Inge = — A Gs _ — 189760] • mol-! 
RT 8.314] * К! • mol 1! X 298K 
=— 76.59 


К° = 5.46 X 10 *。 


*28. 对 下 列 电池 Рї,Н,(р,) [НСІ (т) |Н, (р,),Рт 


设 和 氢气 遵从 的 状态 方程 为 Vm = RT + ap， 

AP а= 1.48 X 10 m: .mol-:, 且 与 温度 .压力 无 关 。 当 和 氢 
气 的 压力 pi = 20 X p°, p: = ре ЕЎ, 

(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 。 

(2) 计算 电池 在 298K 时 的 电动 势 。 

(3) 当 电 池 可 逆 放 电 时 是 吸 热 还 是 放 热 ? 为 什么 ? 


(4) 若 " 是 温度 的 函数 ,一 4 一 (ab 是 常数 ), 当 电池 输 


出 2mol 电子 的 电量 时 , 试 列 出 下 列 函 数值 的 计算 公式 : 
A.S,.A.H, 和 最 大 功 W max o 
解 (1) 负极 H,(p1) 一 2e 一 2H+ (an+ ) 
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r +$ $ ¿í * 


і 


正极 “2H” (art) + 2e— Н,(р,) 
电池 反应 ”Hs(p1) 一 Н, (р,). 
(2) 因为 气体 是 非 理 想 气体 , 可 以 先 求 出 这 变化 过 程 中 的 
AG, E A E f. 


AG, = [vap = [| FE + ajap 
P” P . 


” 
= RTIn Pz + а(р, — ф,) 
P. 


_. w A.G. __ ЕТ Ё\ а 
E= F Р р t pt РӘ 


_ (8.314 - K !. то1-!)(293К) 20 X 2° | 
2(96500C + mol`?) ө 
1.481 X 10-5sm3。mol-: o o 
2(96500С • mol`?) (20 X p p°) 
= 0. 0378V + 0. 000147У = 0. 03795V 
(2) 题 的 另 一 解法 是 求 出 该 实际 气体 的 逸 度 , 该 浓 差 电池 的 
电动 势 计 算式 为 
Е = Кал 
RAR ГУШТ: 


o [vas +e 
Pao baol P 


dp 
一 Р 一 
= RT'In 十 a(p — р) 
po 
(b) dx= RTdln(f/p®) 
f 
р 一 RT| dinCf/p°) = RTIn(f/f.o) 


在 压力 很 低 时 ,RTln(1/p.o) = RTin(1/f-.) 
比较 (a)(b) 两 式 可 得 


Inf = lnp + “p = Р) mE 
将 了 的 表示 式 代 人 五 的 计算 式 可 得 
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_ КТ bi , «(ру Рә) 
E= F| + рр | 
0. 0378V + 0. 000147V 


= 0. 03795V 
aE) _ _ К bi 
аЕ Ë. 
A.S, Е = Rin Ë: 
T Рг 


Qr = ТА,5, = 293K X 24. 9J + К^! = 7. 30kJ 
Qr > 0, 则 电池 放电 时 吸 热 。 


IA, Gm 
(4) A.S, = =з | , 


да 
= = Ка 2 A — (р, — pı) T 


-nf Ф. 一 b) рта 
АН, = АС, + TA,S,, 
= RTIn Ë: афр, — ру) + RTI Ë: — 
[2 Р 
(pz — Р) PT 
= тт) h- p) — (ps 一 P) рр 
一 СЕ ЕТ) © — Ë) 
W... =— A Fn - |, рау + Wi 


V, RT 
-上 (сау T 46 


= 2RTIn 全 一 alp, — ру) 
一 个 原 电 池 是 由 固态 锅 电 极 和 固态 的 Al-Zn 合金 电极 以 及 熔 
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融 的 А1С1,-МаС1 混合 物 作 电解 质 形成 , 当 铝 在 合金 电极 中 的 
摩尔 分 数 是 0. 38, 电 池 电 动 势 在 653K 时 为 7.43mV , 试 计算 
Al(s) 在 Al-Zn (s) 合金 中 的 活 度 。 
解 ”所 组 成 的 电池 为 
Alcs) | АІСІ,-МаС OŠ Mh) | Al-Zn (s) 
负极 Alls) 一 3e-— Al+ (адз+) 
正极 АГ (aat) + Zn(s) + 3e" — Al-Zn(s) 
电池 反应 Als) + Zn(s) — Al-Zn(s) (ха = 0. 38) 
设 Al 在 Al-Zn 合 金 中 的 活 度 为 aam, 则 类 似 于 一 个 浓 差 电池 ,Als) 
ха (ал = 1) 到 合金 中 的 活 度 为 ал, 


RT 
Е =— раа 
Ina, = 22ЁЁ 
А ЕТ 


— — 3 Х (7.43 X 107%У) X 96500С • mol`: 
8.314J - K 1, mol 1 x 653K 
= — 0. 3962 


аһ == 0. 673 
30. Æ 298K 时 有 下 述 电池 
Pt, H; (p°) [HI Cn) |Aul(s) + Auls) 
已 知 当 HI 浓度 m= 1 X 10 “mol + kg! В, E = 0. 97У; 4 m 
= 3. 0mol • Ке! ,Е = 0. 41У, В Ач? |Au(s) W # (Ë ` 
1. 68У АЖ: 
(1) HI 溶液 浓度 为 3. Опо] - kg-! 时 的 74。 
(2) Aull) БЖ К... 
й OD 该 电池 的 反应 为 
负极 Нр) 一 e Ht (aw) 
正极 Aul(s) + ec— Au(s) + I (ar) 
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电池 反应 -ЕН,(р°) + Aul(s) 
= Au(s) + Н+ Cap+) + 1 (ar) 


RT 
E, = (ыл 一 Mtn) 一 -F Mantar 


RT \? 
Parau = E, + F” Y, =] 
{Ет = 1 X 10 “mol • Ке! Е, У, 可 近似 等 于 1, 所 以 


gaa. = 0.97V + КДК X 1079? = 0. 4971У 


3.0mol • kg 1! 时 , 代 人 五 ,的 计算 公式 
0.41V = 0. 4971У 一 Ef, x 3.0) 
解 得 Y= 1.818. 
《2) 为 计算 Aul 的 活 度 积 设计 如 下 电池 
Au(s)|Aut (ал+) |17 (а-) |Aul(s) + Аи‹з) 
负极 Au(s) — e Ац (ал+) 
正极 Aul(s) + e-— Au(s) + I (ar) 
电池 反应 Aul(s)=Aut (a. +) + [` (ar) 
E? = Burau — з.ы = (0. 4971 — 1.68)V 
= — 1.1829У 


ак, = RF 


_ 1 X (= 1.18297) (96500С • тої!) 
(8. 314]: К! + mol 1) (298K) 
= — 46. 07 
K,, = 9.79 x 107” 

31. Ж} (Ogg) 对 下 述 电池 
MEER) WEER (m,) 
НМО, (0. 1mol • kg 13 | HNO; (0. 1mol . Ке!) 
在 298K 维持 m,/m, = 10 的 情形 下 进行 了 一 系列 测定 , 求 得 
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ЭЩ т 


НЕП) На) 


电动 势 的 平均 值 为 0.029V , 试 根据 这 些 数 据 确 定 亚 汞 离子 在 
溶液 中 是 Hgi?* ME Hg. 
解 负极 HgO) — ze-— На (т) 
正极 Нь (m,) + хе zHg() 
电池 反应 Нег (т,) 一 На: (m.) 


_ (8. 314J -K 1. 017!) (298К) lo 
(0. 029V ) (96500С • то!) 
== 2 
所 以 溶液 中 亚 汞 离子 以 Нег 形式 存在 。 
32. 试 从 下 列 电池 导出 公式 


ФН), = (рН), + EE 
2.303 F 


Pt, H, (29 | pH = 工 的 未 知 溶液 或 标准 缓冲 溶液 (*)| 摩 尔 甘 
RER. 


解 负极 TH 一 e — H* (ant) 


RT 1 . 303RT 
Е, = фав — ñr, = Фок + RRT (pH), (1) 
. RT 
Е, = фав + 22988 рн), (2) 


0) = а) Е, — Е, = ”ЗФ®КТ [pH)。 一 (уну 
重 排 得 


(pH), = ФН), + 2—2, 
2. 303 F 


427 


33. 298K 时 测定 下 述 电 池 的 电动 势 
玻璃 电极 | 缓冲 溶液 | fa H Rd E 
当 所 用 缓冲 溶液 的 pH = 4.00 时 , 测 得 电池 的 电动 势 为 
0.1120V 。 若 换 用 另 一 缓冲 溶液 重 测 电 动 势 ,得 E = 0. 3865У. 
试 求 该 缓冲 溶液 的 PH 值 , 当 电池 中 换 用 pH = 2. 50 的 缓冲 溶 
液 时 , 则 电池 的 五 将 为 若干 ? 
解 Ф = @ — 0.05915V xX pH 
Еу = Физ 一 Pa 
= Физ — ç& + 0.05915V х pH, 
Е, = физ — A + 0. 05915У X pH, 
E, — E, = 0. 05915У x (pH, — pH;,) 
E, — E, 


pH, = 0.05915V + pH, 


_ (0. 3865 — 0.1120) V 
= 0. 05915V 
= 8. 64 
E, = E, + 0. 05915V x (pH, — pH.) 
= 0.1120V + 0. 05915У X (2. 50 — 4. 00) 
= 0.0233V 
34. 用 电动 势 法 测定 丁 酸 的 离 解 常数 。 在 298K 时 安排 成 电池 : 
Рї‹,Н,(р°) [НА (ту) ,Na A (т,),№Сі(т,) |AgCl(s) + Ag(s) 


其 中 HA 代表 丁 酸 ,NaA 为 丁 酸 钠 。 实 验 数据 如 下 : 


+ 4. 00 


m,/ (mol • kg 1) | m,/ (mol • kg!) | m,/ (mol + kg!) E/V 
0. 00717 0. 00687 0. 00706 0. 63387 


0. 01273 


0. 01220 


0. 01254 0. 61922 


0. 01515 0. 01453 0. 01493 0. 61501 


POR HA 二 Ht+ 十 A 的 K,, 设 活 度 系数 均 为 1。 
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ж Gi FH) — e-— H+ (ap) 


正极 AgCl(s) + e-— Ag(s) 十 Cl- (ao-) 
电池 反应 iHe) + AgCl (s) 


— Ag(s) + H+ (ан+) + C] (aa-) 
E = E° — КТ InCaetaor-) 
F(E° — Е) Inan- 
RT naci 


_ (96500C + mol!) (0. 2224 — 0. 63387)V _ 
(8.3147 + K 1 + mol 1) X 298K 
In0. 00706 


== — 11. 073 
an+ = 1.553 X 107° 


1пан+ == 


анд 
HA =н" + AT 
і = (0 ту 0 m; 
t = t, m, — Myt Myt m, + Myt 
当 活 度 系数 都 为 1 时 | 


K = 1.553 X 10 Š X (1. 553 X 10 ° + 0. 00687) 
“ 0.00717 — 1.553 х 10 
= 1.472 X 107° 


用 同样 的 方法 将 第 二 .三 组 数据 代入 ,计算 得 К. К... Ж 


后 取 平 均值 , 约 为 1.48 X 107°, 
35. 298K 时 ,下 述 电 池 的 实验 数据 如 表 所 示 


Ba (OH),(0. 005mol + кет!) 
ВаС1, Оол) 


0.00500 | 0. 01166 | 0.01833 
1.04983 | 1. 02783 | 1.01597 


Pt,H,( e°) 


AgCl(s) + Ар) 


т/ (mol + kg 1) 0. 02833 


1. 00444 
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试 求 298K 时 水 的 离子 积 常数 开 。 Saon тан 为 若干 . 设 活 度 
系数 均 为 1。 
й ”负极 Н,е) — e-— Н (apt) 
正极 AgCl(s) + е-— Ag(s) + CI (ao) 
电池 反应 Нр) 十 AgCl(s) 
> Ag(s) + H* (ан+) 十 Cl- (ас-) 


Е = E° — Ца (waa) 
КТ, Куа 
= F° 一 F a (K, = ан+ * аон-) 
— Е 一 E __ асу” 
lgK, = G 05915V — |8 ao 
_ (0.2224 — 1.04983)У | 2 X 0. 00500 
lgK.(1) = 0. 05915У lg —> X 0. 005 
=— 14.0 
K.G) = 1.0 X 107“ 
同 理 可 求 得 


K.(2) = 1.036 X 107“ 

K,(3) = 1.046 X 107“ 

К.„(4) = 1.040 X 10-1 

K, = 1.030 x 107“, 

“36. 在 298K 时 ,有 下 列 两 个 电池 : 
@ Ag + АрС1(з)|НС1 ZAER H (n) |Н,Сре),Ре 一 
Рє,Н,(р9) |НСІ 乙醇 溶液 (m2)|AgCl(s) + Ag(s) 

© Ag + AgCl(s)|IHCIl 乙醇 液 Gn) |НСІ 乙醇 液 
(mz) |AgCl(s) 十 Ag 已 知 HC] 乙醇 溶液 的 浓度 m, ЖИ; 
分 别 为 8.238 X 107? F 8. 224 X 10-:mol .kg-1, 两 电池 
电动 势 分 别 为 E, = 8.22 X 107V ЖЕ, = 5.77 Xx 
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10 2V , 试 求 ; 

(1) 在 两 种 HC 的 乙醇 溶液 中 离子 平均 活 度 系数 的 比值 
Yi /T1420 | 

(2) H+ 在 HC] LERA FEBR г. 

(3) H+ 和 Cl 的 无 限 稀 释 离 子 摩尔 电导 率 如 (H+) ЯДАТ (C) 
的 值 .已 知 AS (НСІ) = 8. 38 X 10-:S • m? .+ mol! , 

Ж Сс) 串联 电池 的 总 反应 式 为 

Н+ (m) + C] (m,) — H+ (m,) + Cl ` (т,) 


т, |? 
RT Yaara] 
E = ln ; 
Е [y z) 
+1 ө 

RT, (У... _ 8.224 X 107% 


0. 0822V = — 2 X =n 
解 得 Y... /Y,I a, = 2.02, 


(2) 电池 © 的 反应 为 
Cl- (ту) > Cl- Gn) 


Yia © 8.238 X 107? 


Ezy = E, + Ej =— 2t, RT (2973: 


(aan) 
RI Yom 
.0 ра +.27712 
0.0577У =— 2+ F In Y, mi | 


191. = 0.702. 
(3) АСНУ) = z, Ag (НСІ) 

= 0.702 X 8.38 X 107-5 • т? • mol `! 
= 5. 88 X 10 °S • m? + mol `! 

t- Ax (HCI) 
= (1 — 0.702) X 8. 38 X 1075 • m? • mol`? 
= 2.5 X 1095 • m? • то]! 

37. 在 298K 时 ,下 述 电 字 的 电动 势 Е = 0.1519V， 


àa ССІ) 


II 
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Ag(s) + Agl(s)|HI(a = 1)|H;(p°),Pt 
FE SI ы АЕ д8, 


Agl(s) Арт 
— 62. 38 105. 89 
试 求 : (1) 当 电池 可 逆 输 出 1mol 电子 的 电量 时 ,电池 反应 的 
Q.W.( £ Ж DWR D), AU n AH mA Sn 
АЕ. 和 ACn 的 值 各 为 多 少 ? 
(2) 如 果 让 电池 短路 ,不 作 电 功 , 则 在 发 生 同 样 的 反应 


时 上 述 各 函数 的 变量 又 为 多 少 ? 
解 负极 Ag(s) +I (ar) 一 e — Agl(s) 


正极 H+ (ent) Бе ZH, (2°) 


物 质 


АНе (kJ • mol 0) 


电池 反应 ”Ag(s) + HI(a) — Ар1(5) + TH) 
(1) W, = РАУ = DYRT 


= + X 8.314J + К! + то]! X 298K 
= 1.239Е] - mol `! 
W, = =EF = 1 X 0.1519V x 96500C + mol: 
= 14. 658kJ + mol! 
А.Н, = AH%(AgIGs)) 一 AS(I) 
= (— 62. 38 + 55.94)К] + тої! 
= — 6.44kJ • mol-! 
AU, = АН, — DYRT 
= (— 6.44 — 1. 24)kJ + mol `! 
= — 7. 68k] + mol-: 
A.G, = — Wi = — 14. 658kJ • mol `: 
АЕ, =— Wm =— (14. 658 + 1.239)k] • mol"! 
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= — 15. 897kJ • mol 


AS = BH. — A.G, (~ 6.44 + М. 658)kJ + тој"! 
с" Т 298К 
= 27.58]+ K7! • mol`! 


Qr = TA,S,, = 298K x (27. 58] - K-1 • mol!) 
= 8. 219kJ + mol-! 
(2) 所 有 状态 函数 的 变量 均 保 持 不 变 , 只 是 
Wi=0 
W. = 1. 24kJ 
Q, = А.Н, = — 6.44k] .mol-: 


"38. 已 知 水 的 离子 积 常 数 天 ,。 在 293K 和 303K 时 分 别 为 0. 67 х 


10 和 1.45 X 10-*, 试 求 ; 
(1) 在 298K .ze 压力 时 ,下 述 中 和 反应 的 AR 和 AS8 的 值 
АН, 与 温度 关系 可 忽略 ) 。 
Н+ (aq) + ОН” (aq) = Н,О(1) 
(2) 298K PF OH- 的 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 Arcs 的 值 ， 
已 知 下 述 电池 的 电动 势 К = 0. 927V 
Pt, H:(2°) |KOH (aq) |HgO(s) + Hg) 


并 已 知 反 应 Hgd) + 0,69) = HgO(s) 的 
А,С® (298. 15K) =— 58. 5k] + mol 1, 


# (1) Н,О()ен+ (ан+) + ОН” lao) 


К„ = аң+ * aon 
ш К) _ Ан 1 1l | 
K, (T',) R \Т, T, 

ш 1-45 X 10" АН. 


п 067 x10" 8.307: K- mol i ~ 


аж = зк) 
293K 303K 
A.H' = 56. 985k] + mol! 
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A. H° =— AH' = — 56. 985kJ + mol`? 
° _ 1 
A:Ce(293K) 一 一 КТ\\п K 
= — (8.314J - K-1 • mol-!) X (293K) x 
tm 1 
0.67 x 10+ 
= — 79. 62k] • mol `: 
А,С® (303К) = — (8. 314] • K-1 • mol 1) X 
1 
= — 80. 27k] • mol! 


AlGs(298K) = 二 [AIG8(C303K) 十 A,G2(293K)] 


一 r 79.62 — 80. 27)kJ • mol `! 


= — 79. 95kJ * mol `! 
А Не — A.G 
T 
(— 56. 985 + 79. 95)КЈ * mol: 
298K 
= 77.06] - К”! • mol! 


C2) 所 给 电池 的 电池 反应 为 


ASh = 


НЕО) + Н,(р°) = Hgd) + Н,00) (1) АС, (1) 
ёш Нь 十 0,9) = HgO(s) (2) AGa (2) 
HOd)=H?* (aq) + OH- (aq) ` (3) A.G, (3) 


(1) + (2) + (3) 得 . 
H: (2°) + 10,9) = H+ (aq) + OH- (aq) 
(4) A Gn (4) 


因为 AGa Ht) = 0, 所 以 АС (OHT) = AGn(4) 
AGI COH) = A.G,,(1) + А.С„(2) + A.G, (3) 
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=— 2 X 0.927V X 96500С • mol! 一 
58. 5k] • mol 1 — 79. 95kJ + mol ! 
= — 317. 36kJ • то]! 


四 B W E 


(—) 选择 题 


1. 


下 列 两 电池 反应 的 标准 电动 势 分 别 为 E ЯП E> , 
а) Н,е) + 20109) = НСК = 1) 
(2) 2НСКа = 1) = Hi(pe) + СІ, (ре) 


则 两 个 E 的 关系 为 《 ) 
(a) E? = 2Е° (b) Е® = — Е® 
(с) Е® =— 2E? - (а) E} = E? 
. 298K 时 ,要 使 下 列 电池 成 为 自发 电池 ， 
Na(Hg) (а;) [Nat (ад) |Na (Hg) (а,) 
则 必须 使 两 个 活 度 的 关系 为 | ( ) 
(а) а, < a, (Б) а; = a, | 
(c) a > a, (d) а, 和 as 可 取 任 意 值 
. 298K 时 ,已 知 P (Fet, Fet) = 0.771V,HpP(Snt+ ,Sn ) = 


0. 150V , 则 反应 2Fes+ 十 Sn2+ = 2Fe?+ 十 Sn4+( 所 有 活 度 均 


为 1) ВАС 为 (单位 是 kJ。mol !) ( ) 
(a) — 268.7 (b) — 177.8 

(с) — 119.9 (d) 119. 9 

某 电池 在 298K,2° 压力 下 , 可 逆 放 电 的 热效应 为 Qr = 
— 100J, 则 该 电池 反应 的 AH n EAN ( ) 
(a) = 100J (b) = — 100J 

(c) > 100] (d) <— 100] 


已 知 Tl+ ,TI+ [Ре 的 电极 电势 RR = 1.250V,TI+ [TIK Ф 
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一 一 0.336V, 则 电极 TI |T 的 电极 电势 ф 1 ( ) 
(a) 0.305V (6) 0.721V 
(с) 0.914V (d) 1. 586V 

6. 298K 时 有 如 下 两 个 电池 
(1) Cu(s)|Cut (a) || Cut (ai),Cu2+ (a,) |Pt 
(2) Cu(s)|Cušt(a,) || Cut (а, ,Cuz+ (а,) |Pt 
两 个 电池 的 电池 反应 都 可 写成 
Cu(s) + Cut (a,) = 2Си* (a) 
则 两 个 电池 的 Е° # A,Gs 之 间 的 关系 为 ( ) 
(a) AGS 和 Е 都 相同 
(b) AGa 相同 ,E* 不 同 
(с) А,Се 和 E° 都 不 同 
(d) A,G2 ЖИ, E° 相同 

` 7. Н,е) + + O,Ce°) 二 HO) ,该 反应 可 通过 爆 鸣 反 应 完成 ， 
也 可 通过 和 氧 氧 捉 逆 电池 完成 ,两 者 的 烩 变 分 别 为 АНС) 和 
AHe(2), 若 反应 物 和 生成 物 的 工 .加 均 相 同 , 则 两 个 烩 变 的 关 
系 i Ç ) 
(a) A,H,,Q) = A,H,,(2) 
(b) A.E) > A,H, (2) 
(с) AHC) < A.H, (2) 
(d) 无 法 确定 

8. 在 298K 时 ,浓度 为 0.1 # 0.01mol + kg-: #9 НСІ 溶液 的 液 接 
电势 为 E), ЖАНАША КС 溶液 , 则 其 液 接 电势 为 


E,(2) ,两 者 关系 为 C ) 
(с) EQ) = E,(2) (d) 无 法 判断 


9. 如 果 规 定 标准 氢 电 极 的 电极 电势 为 1V, 则 可 逆 电 极 的 电极 电 
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i [f Фу < E 


бу $ „ & „ 3 3 f š AAA l + 


11. 


12. 


13. 


14. 


15. 


势 Z 值 和 电池 的 电动 势 Е° 值 将 有 何 变化 
(а) E°,# 各 增加 1V (b) E° ЯП у 1V 
(c) Е° ЖАР, 增加 1V (d) Es 不 变 ,9P 减 小 1V 


“下列 电池 中 ,电动 势 与 Cl 的 活 度 无 关 的 是 


(a) 2п(5) |ZnCl; (а) |СІ,(р®) |Рї 

(b) Zn(s)|ZnCl,(a,) || КСІ(а,) |AgC16(s) | Ag 
(c) Ag(s)|AgCIIKCl(a) |Cl; (p°) | Pt 

(d) Pt |H,(#°) IHCl(a) |С1,(р®) |Р 


( 


某 电池 反应 为 2Hg (l) + O, + 2H,O (1) = 2Н&°* 十 4OH- , ц 


电池 反应 达 平 衡 时 ,电池 的 必然 是 
(а) E>0 (b) E = E° (c) Е < 0 


Ç 


(d) E = 0 
— 36398 R 1. ТУ 的 输出 电压 放电 ,然后 用 2. ЗУ 


) 


电压 充电 使 其 恢复 原来 状态 , 则 在 充 放电 全 过 程 中 , 若 以 电池 


为 体系 , 功 和 热 的 符号 为 (AU = Q — W) 
(IW=0 Q=0 @)W>0 Q>0 
(IW<0 Q>0 (IW<0 Q<0 
金属 与 溶液 间 电 势 差 的 大 小 和 符号 主要 取决 于 

(a) 金属 的 表面 性 质 

(b) 溶液 中 金属 离子 的 浓度 

(с) 金属 与 溶液 的 接触 面积 

(d) 金属 的 本 性 和 溶液 中 原 有 的 金属 离子 浓度 


( 


( 


不 能 用 于 测定 溶液 pH 值 的 电极 是 ‹ 
(а) ABR (b) RAR ER 
(c) 玻璃 电极 (d) CI- |AgCl(s)|Ag 电极 


有 下 列 两 个 浓 差 电池 (a < a) 

(1) Cu(s) |Cuzt(a,) || Cu?* Caz) |Cu(s) 

(2) Pt | Си? (a,) ,Cut(a!) ||Cu2t(a,),Cut(a')|Pt 
它们 的 电池 反应 与 电动 势 E, 和 E, 之 间 的 关系 为 


《 
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) 


) 


(a) 电池 反应 相同 ‚Е; 一 E, 
(b) 电池 反应 不 同 ‚Е, 一 E, 
(с) 电池 反应 相同 , E, = 2Е, 


(4) 电池 反应 相同 ,EE, = +E, 


16. 下 列 4 组 组 成 不 同 的 混合 溶液 , 当 Pb(s) 插入 各 组 溶液 时 , 金 


B Sn 有 可 能 被 置换 出 来 的 是 (已 知 g (Sn°* .Sn) 
— 0. 136V; (Pb?t, Pb) = — 0. 126У) 
(а) a(Sn?*) = 1. 0,а(РЬ?+) = 1.0 
(5) а($п?*) = 0. 1,a (Pb) = 1. 0 
(с) а(Ѕп2+) = 1.0,a(Pb**) = 0.1 
(d) a(Sn2+) = 0.5,а(РЬ?*) = 0. 5 


(二 ) 计算 题 


1. 下 列 电池 在 298K 时 的 电动 势 E = 0. 165V 
Рї,Н, (1. ОЕРа) |НВг (0. 1mol • kg 1) |AgBr(s) + Ag(s) 


( 


) 


电池 反应 〈]1 个 电子 得 失 ) ААН, = 50kJ + mol- ,已 知 


AgBr(s) ЖК, = 1.0 X 107°, Ret.ag = 0. 799У, 
(1) 写 出 电极 反应 和 电池 反应 。 

(2) н Е (В. 

(3) 计算 可 道 电池 产生 1mol 电子 的 电量 时 的 热效应 。 


(4) 求 0. 1molHBr 溶液 的 平均 活 度 系数 (用 电动 势 法 )。 
2. 有 人 利用 电极 Za |Zn 和 H* ,HO010,Pt, 将 其 埋 和 信人 体内 
构成 一 个 “生物 化 学 电池 ”, 作 为 某 种 心脏 病人 的 心脏 起 搏 器 
能 源 , 它 依靠 人 体 体液 中 一 定 浓度 的 溶解 氧 进行 工作 ,在 低 功 


率 下 ,人 体能 适应 电池 工作 时 Zot 的 增加 和 Н” 的 迁 出 。 


(1) 试 写 出 该 电池 的 书面 表达 式 、. 电 池 反 应 和 求 出 标准 状态 


下 的 可 着 电动 势 。 


(2) 若 该 电池 在 人 体内 以 0.8V 和 4.0 x 10-;W 放电 ,试问 ; 
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# F sg Zac) 电极 能 在 体内 工作 多 长 时 间 ? 已 知 
g (2п?+ |2п) =— 0.762V;@(Hr ,H,O |O,) = 1.229У; 
M(Zn) = 65. 37g • mol! , 


3. 在 298K 时 ,下 列 反应 


Н;(р°) + Ag:O(s) = 2Ар(з) + Н,О(1) 

的 恒 容 热效应 Q, = — 252. 79kJ + mol"!, 若 将 反应 设计 成 电 
池 , 测 得 该 可 逆 电池 的 温度 系数 为 一 5.044 X 10У eK, R 
电极 OH  (a)|Ag,O(s)|Ag(s) 的 标准 电极 电势 .已 知 298K 
时 HO 的 天, 近似 为 1.0 x 10-м, 


- 298K 时 有 下 述 可 逆 电 池 : 


Pt ,H;(ze) |H,SO, (aq) |O, (ре) ,Pt 

E E° = 1.23V ,并 已 知 HzO() 的 标准 生成 热 

АН°(Н,О,р =— 285. 90kJ • mol :, 求 下 列 反 应 当 反 应 进度 
为 1Imol 时 ， 

Н, (в, 2°) + Oi(g,p°) -> 2Н,О@) 

分 别 按 下 列 两 条 途径 进行 反应 时 的 AU ms AH as AS m AGa 
和 A.F, 并 判断 反应 方向 。 

(1) 将 氨 和 氧 直接 进行 反应 生成 H,O , 


(2) «ЖЕК BJ ñ Fa Wb, 当 反 应 进度 为 mol 时 作 电 功 为 
374. 78kJ • mol 1. 


- 已 知 如 下 三 个 电池 的 电动 势 


(1) Ag(s)|AgAc(s)|Cu(Ac),(0. 1mol .kg-1)1Cuks) 
E(298K) =— 0. 372V ,E(308K) = — 0. 374V 
在 该 温 区 内 ,五 随 了 的 变化 是 均匀 的 。 

(2) Ар (s)|AgNO,(a, = 1) || HCl(a, == 1)]Н,(}°),Р‹ 
E(298K) = — 0. 799 V 

(3) Pt ,H,(#°) |[HCl(a, = 1) || CuSO,(a, = 1) |Cu (s) 
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E(298K) = 0.345V 
(A) 写 出 电池 (1) 的 净 反 应 。 
(B) 计算 电池 (1) 在 298K 时 的 AG。A:S。 和 AH mo 
(C) 计算 298K 时 难 溶 盐 AgAc(s) ЮК... 
自 测 题 答案 
(—) 1-6;2-c;3-c;4-d ;5-b;6-b;7-a ; 8-a ;9-c;10-c;11-d;12-d;13-d;14-d; 
15-d;16-c 


(=) 1- (1) AgBr(s)+ 工 


2 
(2) Ее = 0. 0896V 
(3) Qr = 65. 92kJ 
(4) Y, = 0. 73 

2- (1) Zn(s)|Zn*t (a,) ,Ht (a,)|O,(0),Pt 


H,(1. 0kPa) ~— Ag(s) + H* (aur) + Вг (ав-) 


Zn(s) + +O;(p) + 2H*— Zn®* (a,) 十 HOC) 
Ee = 1. 991V 
(2) 3417d 或 9. 362a 
3- P = 0. 3446V .提示 :设计 一 电池 ,其 反应 正好 是 H2O 的 离 解 反应 ,从 
K. 求 出 电极 电势 (OH- ,H,O |H,) = — 0. 8276У 
4- (1) АН, 一 一 571. 8k] + mol `! 
AU, = — 579. 2k] + mol`} 
АС. = — 474. 8k] + тої! 
A,S, = — 325.5J * K! • mol`! 
А.Е. = — 482. 2kJ + mol 
(2) 所 有 状态 沙 数 变量 同 (1) AGa =— Wi, 反 应 正 向 进行 
5- (D Ag(s) + Ac" + Cut — —Cu(s) + AgAcG 
(2) МС = 35. 90kJ • mol"! 
А5$„ = — 19.3] + К^! • mol`! 
A,H,, = 30. 15kJ • mol "1 
. (3) Ka = 2.58 x 107? 
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第 九 章 ”电解 与 极 化 作用 


一 ”基本 公式 和 内 容 提 要 
Е „в 一 Ең» + АЕ җа + IR (9-1) 
AExwa = a + 7m (9-2) 


Tm == (Физ 一 ен) 
m = Praa 一 Фуз) 

Pana = Pama 十 Um (9-4) 

Pana == Aag — Уя (9-5) 

7 = a + bln; (9-6) 

电解 是 把 电能 转化 成 化 学 能 的 过 程 . 在 电解 过 程 中 ,对 电解 池 

所 加 的 实际 分 解 电压 , 总 是 要 大 于 把 电解 池 作 为 原 电池 时 所 具有 

的 可 逆 电 动 势 ,这 增加 的 电压 一 部 分 用 来 克服 电路 中 的 电阻 , 另 一 

部 分 用 来 克服 由 于 通电 所 引起 的 各 种 极 化 作用 .。 极 化 主要 有 浓 差 

极 化 和 电化 学 极 化 等 。 为 克服 极 化 作用 而 额外 增加 的 电压 称 为 超 

电势 。 在 阴极 上 由 于 超 电势 的 存在 ,使 实际 析出 电势 变 小 ;在 阳极 

上 由 于 超 电势 的 存在 使 实际 析出 电势 变 大 。 超 电势 的 数值 随 着 电 

流 密 度 的 增加 而 增 大 。 对 电解 池 ,由 于 超 电势 的 存在 ,总 是 使 外 加 

电压 增加 而 多 消耗 电能 ; 对 原 电 池 ,由 于 超 电势 的 存在 ,使 电池 电 

动 势 变 小 而 降低 了 对 外 作 功 的 能 力 。 所 以 人 们 往往 设法 降低 超 电 

势 , 以 节约 能 耗 , 即 研究 去 极 化 作用 。 但 事物 总 有 两 个 方面 ,在 电解 

或 电镀 过 程 中 ,一 般 在 水 溶液 中 进行 ,在 阴极 上 H, 气 要 和 所 还 原 

的 金属 竞争 析出 , 故 比 H, 活泼 的 金属 就 很 难 在 阴极 上 得 到 ,人 们 

就 利用 H, 气 在 某 些 阴 极 上 的 超 电 势 而 使 H, 气 不 能 析出 以 得 到 比 
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(9-3) 


H, 活泼 的 金属 ,并 防止 H; A-5 Pr gš <> Л IE) BJ т th ТЇЇ ge a Ж. 
人 们 还 利用 超 电 势 使 得 组 成 原 电池 的 电化 腐蚀 的 极限 电流 变 小 而 
减 慢 腐 蚀 的 速度 .H; 气 在 阴极 上 的 超 电势 可 用 塔 菲 尔 公 式 计算 。 
在 氯碱 工业 中 ,利用 @O: 气 在 石墨 阳极 上 的 超 电势 ,使 电解 NaCl 溶 
液 时 ,阳极 上 析出 的 是 重要 化 工 原料 Cl 气 而 不 是 О, <. 


电解 在 电镀 工业 、 金 属 精炼 .电化 学 分 析 等 方面 有 广泛 的 实际 


应 用 。 当 两 种 离子 的 析出 电势 相差 0. 2Y 以 上 时 ,有 可 能 用 电解 的 


方法 将 两 种 离子 分 离 。 
另外 ,金属 的 防腐 .化 学 电源 也 是 电化 学 领域 中 具有 实际 意义 
的 重要 研究 课题 。 
— 思考 题 和 例题 
思考 题 


= 


Q 


1- 


- 什么 叫 电解 池 的 理论 分 解 电压 ?实际 测量 所 得 的 分 解 电压 与 


理论 分 解 电压 差别 何在 ? 


. 什么 叫 极 化 作用 ?什么 叫 超 电势 ? 极 化 作用 主要 有 了 哪 几 种 ? 阴 、 


阳极 上 由 于 超 电势 的 存在 其 不 可 逆 电 极 电势 的 变化 有 何 规 
律 ? 


， 如 何 计算 氢 超 电势 ?在 电解 过 程 中 怎样 利用 氢 超 电势 ? 
. 电化 腐蚀 主要 有 哪些 类 型 ?在 盛 水 的 铁 锅 中 ,为 什么 在 水 面 周 


围 比 在 水 下 的 部 分 首先 生 锈 ? 


， 在 电解 过 程 中 , 阴 、 阳 离子 分 别 在 阳 . 阴 极 析出 的 先后 次 序 有 


何 规律 ? 


‚ 以 Pt 为 电极 电解 Na:SO, 水 溶液 ,在 两 极 的 溶液 中 各 加 数 滴 石 


莫 试 液 , 在 电解 过 程 中 两 极 区 溶液 的 颜色 有 何 变 化 ? 
思考 题 选 解 

理论 分 解 电 压 在 数值 上 等 于 该 电池 作为 原 电 池 时 的 可 闭 电 动 

势 .实际 分 解 电压 总 是 大 于 理论 分 解 电压 ,一 部 分 用 于 克服 电 
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极 上 极 化 产生 的 超 电 势 , 另 一 部 分 克服 电池 内 阻 产生 的 电位 
降 , 即 : 
E( 实 际 分 解 ) = 五 (理论 分 解 ) + 7( 阴 ) + 7( 阳 ) + IR 

2- 在 通电 过 程 中 , 随 着 电极 上 电流 密度 的 增加 ,实际 电极 电势 值 
偏离 可 逆 电 极 电势 值 ,这 种 现象 称 为 极 化 。 将 某 一 电流 密度 时 
实际 析出 电势 与 可 逆 电 极 电 势 之 间 的 差 值 称 为 超 电势 . 极 化 
作用 的 类 型 很 多 ,主要 有 浓 差 极 化 和 电化 学 极 化 等 ,阳极 上 由 
于 超 电 势 的 存在 ,使 实际 析出 电势 随 着 电流 密度 的 增加 而 不 
- 断 增 大 ,而 阴极 上 的 析出 电势 随 着 电流 密度 的 增 大 不 断 变 小 。 

3- 用 塔 菲 尔 公 式 计算 氢 超 电势 ,7?(H:) = a 十 bn7。 利 用 氢气 在 阴 
极 上 的 超 电势 ,使 比 氢 活 泼 的 金属 先 在 阴极 上 析出 。 

4- 电化 腐蚀 主要 有 析 和 氢 腐 蚀 和 耗 氧 腐蚀 等 类 型 。 金 属 氧化 与 析 
氢 反 应 组 成 的 原 电 池 , 其 电动 势 较 小 ,所 以 在 НУ 浓度 较 低 时 ， 
腐蚀 趋势 较 小 。 而 金属 氧化 与 耗 氧 反应 组 成 的 原 电池 ,其 电动 
势 很 大 ,所 以 腐蚀 很 快 。 在 水 平面 以 下 的 铁 锅 , 与 析 氢 反应 组 
成 原 电 池 , 水 中 氢 离 子 浓 度 不 大 ,所 以 腐蚀 较 慢 。 在 水 面 周 围 ， 
既 有 氧气 ,又 有 少量 Ht 存在 ,组 成 了 耗 氧 电极 ,与 铁 氧化 的 阳 
极 所 组 成 的 原 电 池 电 动 势 大 , 铁 氧 化 快 ,所 以 先生 锈 。 

5- 在 阳极 上 ,析出 电势 越 小 的 阴离子 首先 在 阴极 上 发 生 氧化 ;在 
阴极 上 ,析出 电势 越 大 的 阳离子 首先 在 阴极 上 还 原 。 

ó- 这 是 电解 水 的 电解 池 , 在 阴极 上 有 和 氢气 析出 , 溶液 中 留 有 
OH- ERE , 故 阴极 区 指示 剂 变 兰 色 ; 在 阳极 上 有 氧气 放出 ， 
溶液 中 有 较 多 的 Ht ,所 以 阴极 区 溶液 呈 红 色 。 
例题 
例 1 在 298K 时 ,有 一 含 Zn2+ 和 Cd2+ 的 浓度 均 为 0. 1mol + 

kg ' 的 溶液 ,用 电解 沉积 的 方法 把 它们 分 离 ,试问 : 
(1) 哪 种 金属 首先 在 阴极 析出 ?用 未 镀 铂 黑 的 铂 作 阴 极 ,H, 气 
在 锅 上 的 超 电势 为 0. 6V ,在 Cd 上 的 超 电势 为 0.8V。 
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(2) 第 二 种 金属 开始 析出 时 ,前 一 种 金属 剩 下 的 浓度 为 多 少 ? 
设 活 度 系 数 均 为 1。 
Ж O 先 计 算 有 可 能 在 阴极 放电 的 所 有 阳离子 的 析出 电势 


Ф.2+ ,Zn = f+ 2. 十 паза 
二 一 0.763У + КТ, 1 =— 0. 793V 
2F 
Ia2+ са = at ca + RT Inda 
=— 0. 403V + Spln0. 1 =— 0. 433V 
_ RT 2 
Pat „н, = BF rah — 7н, 


= 1077 — 0. 6V =— 1. 014V 


在 阴极 上 ,析出 电势 最 大 的 首先 还 原 析 出 ,所 以 金属 Cd 首先 
在 阴极 析出 ,其 次 是 金属 Zn, H, 因 在 Cd 上 有 超 电势 而 无 法 析出 。 
(2) 当 Zn(s) 开始 析出 时 ， 
Pealt ca = Parèt za = — 0. 793V 
一 0. 403V + пао» = — 0. 793V 
act = 6.0 X 107", [Cd +] = 6.0 X 107"mol • kg, 
例 2 用 Pt 做 电极 电解 SnaCl， 水 溶液 ,在 阴极 上 因 H, 有 超 电 
势 故 先 析出 Sn(s), 在 阳极 上 析出 0: 气 , 已 知 ast = 0. 10,ан+ = 
0.01, 氧 在 阳极 上 析出 的 超 电 势 为 0.5V, Б 42+, = 
— 0. 140У,ф,„нон+ = 1.23У, 
(1) 写 出 电极 反应 ,计算 实际 分 解 电压 。 
(2) 若 毛 在 阴极 上 析出 时 的 超 电 势 为 0. 5V ,试问 要 使 asat sa 
降 至 何 值 时 , 才 开 始 析 出 氧气? 
解 (DBE 512+ + 2e-— Sn(s) 


RT 
Qara 一 Ent ,sn + zp Past 
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RT 
= — 0. 140V + zF "O 10 
= — 0. 170V 
HE ”HsO 一 2e- 一 5-0,4) 十 2H+ (ац) 


RT 
Pana = нон" + оран" + To, 


lI 


1.23V + шо. 01 + 0. 5V 
= 1.612V 

Es = Фа.ив — Pana = (1. 612 + 0. 170)У = 1. 782У, 

(2) 由 于 阳极 上 O, 气 析出 ,溶液 中 Ht 浓度 增加 , 34 Sn Ж 
本 析出 时 ,an+ = 0.10 X 2 + 0.01 = 0.21 

Ponit, Sn = Фн+.н, — 7н, 

RT 
2Ё 


— 0. 140V + lnassz+ = Ro. 21 一 0.5V 


аы+ = 2.9 X 1071, 
Из 在 298K H, ERRE Zot ЖН”, Ж АНЕ RBS 
于 1, 现 用 Zn(s) 阴极 进行 电解 ,要 让 Zn 的 浓度 降 到 10-7mol + 
ке 时 才 人 允许 H, 气 开始 析出 , 问 需 如 何 控 制 溶液 的 pH? 已 知 
Patt a 为 — 0. 763V ,Hs(g) 在 Zn(s) 上 的 超 电 势 为 0.7V。 
RT 1 
解 Ata 一 一 =n д Tu, 
= (— 0. 05915рН — 0. 7) V 
фФы?+,в = Pat ла + пае 


= 一 0.763V + Калот 

= — 0. 970У 
Ф ,zn = Mat нң, 
— 0. 970V = (— 0. 05915рН — 0. DV 
pH = 4. 56 
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即 溶 液 的 pH 要 控制 在 大 于 4.56,H,(g) 才 不 会 提前 析出 .在 计算 
时 并 没有 考虑 Zn(s) 开始 析出 时 所 引起 的 溶液 pH 的 改变 。 

例 4 用 金属 镍 为 电极 电解 NiSO,(1. 10mol -kg 水 溶液 ， 
已 知 Ret = — 0. 25У, AE NIC) 上 的 超 电势 为 0.14V, 氧 在 
Nils) 上 的 超 电势 为 0.36V , 问 在 阴 、 阳 极 上 首先 析出 哪 种 物质 ? 设 
溶液 呈 中 性 ,各 活 度 系数 均 为 1。 

ЯЖ ”在 阴极 上 可 能 发 生 反应 的 离子 有 Ni 和 H? ,它们 的 析 
出 电势 分 别 为 


92+ 2+ RT Ina 2+ 
Ni = fi Ni -4 Ni 


= Б 0.25 + Spln]. 10) v 
=— 0. 249V 


RT 
Ф+.н, = -F Pant 一 Yn, 


= [等 mao- — 0. м|у =— 0. 554V 
阴极 上 由 还 原 电位 较 大 的 Ni 首先 析出 。 
阴极 上 可 能 发 生 氧化 的 有 HOSO} 和 Ni 电极 本 身 , 由 于 
SOF- 氧化 不 容易 ,可 能 的 反应 有 
H,O — 2е——> 0, + 2H+ 


#ф,н,о,н+ = @ @„но.н* 十 кк! ай+аё?) + 70, 


1.23 + Кро" + 0. 36|V 
= 1.176 
Ni(s) — 2e — Ni, (an+) 
Wit Ni = тмн + паме = — 0. 249V 


阳极 上 由 电极 电位 小 的 NiCs) 氧化 成 Ni 。 
例 5 298K 时 以 石墨 为 阳极 , 以 Fe 为 阴极 电解 浓度 为 
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和 了 4 1 4 


+ f 4 f 


1. Ото! • kg™ 的 NaCl 水 溶液 ( 设 其 活 度 系数 为 1) 。 设 电极 表面 有 
H,(g) 不 断 锡 出 时 的 电流 密度 7 = 0. 10A eem? Ch O 在 石墨 上 
的 超 电 势 近似 为 零 ,而 O, (g) 在 石墨 上 超 电 势 大 而 无 法 析出 。 若 
Tafel а = — 0. 73V b = — 0. 11У,Ф (СІ ICL IPt = 1. 36У, 
试 写 出 电极 反应 和 电池 反应 ,并 求 算 实际 的 分 解 电压 。 
解 ”阳极 反应 为 Cl” 氧化 析出 СІ, (в), HRE HY 还 原 析 出 
H,(g)。 
阳极 СІ — 2e7— Cl,(g) 
阴极 2H++ 2e— H,(g) 
电解 池 反 应 2CI-+ 2H+— Cl,(g) + Н, (в) 
阳极 析出 电势 为 
Pana = GCCI 1Cl1Pt) = 1. 36V 
阴极 析出 电势 为 
RT 
mana = Atn, + -p Pant — 9н, 
Mm, = а + blg;/L;] 
= (— 0.73 — 0. 11lg0. 1)V = — 0. 62У 
Esm = 9 .析出 一 Фиш 
= 1.зву — Тип + 0. 62V 
= 2.39V 
因为 在 电解 池 中 阳极 是 正极 ,电势 总 是 高 于 阴极 ( 即 负极 ) ,所 
以 分 解 电 压 用 阳极 析出 电势 减 去 阴极 析出 电势 ;在 Tafel 公式 中 4 
的 值 与 后 面 的 对 数 符号 要 相应 , 若 用 以 10 为 底 的 对 数 ,2 值 为 
一 0.11V; 若 用 自然 对 数 , 则 2 值 为 0.05V 左右 ;公式 中 电流 密度 j 
是 物理 量 ,单位 为 A .cm 或 A.m- ,而 对 数 符 号 后 面 是 纯 数 ,所 
以 要 消去 单位 ,就 用 物理 量 7 除 以 相应 的 单位 [7] 以 得 到 纯 数 。 
例 6 298K 时 ,用 Pb 为 电极 电解 0.10mol • Кр! 的 HSO, 水 
ШС У, = 0. 265, 只 考虑 一 级 电离 ) ,在 电解 过 程 中 ,把 Pb 阴极 
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与 另 一 摩尔 甘 录 电极 相 联 接 , 当 Pb 阴极 上 和 氢 开 始 析出 时 , 测 得 分 
解 电压 为 1. 0685V , 试 求 H:(g) 在 Pb 电极 上 的 超 电势 ,已 知 摩尔 
甘 录 电极 的 氢 标 电势 为 0. 2800V 。 - 
@ ОҢ Pb ARSE RHR НЕНТ, EE ZÉ H ЖЕН R 29 [IH i 
极 , 所 测 分 解 电压 为 
Ezy = Gl ,析出 一 Pama 
Pana = Pana 一 Еж 


= 0. 2800V — 1. 0685V = — 0. 7885 V 
н, = faza — 9 .析出 - 
_ RT. 1 _ - 
= Ран 9 .析出 . 


= Т. 100 X 0. 265) + 0. 7885У = 0. 6953У 


017 ERRAR pH = 3. 0 的 溶液 , 试 讨论 铁 桶 被 腐蚀 的 
情况 。 

Ж 一般 以 aret D> 10 作为 被 腐蚀 的 标准 ,在 这 种 情况 下 
Fret ,Fe 一 Hert „Ее + RT Inap 


一 | 一 ЕТ 10-s 
= | — 0.440 十 2р10107° У 


= — 0. 617V 
在 pH = 3. 0 Bf 
__ КГ 1 __,_ 
Фн+ н, = — Р = (— 0. 059рН)У 


= (— 0. 059 X 3. 0)У = — 0.1777 
Fedt ,Fe HE Aat m, ДУ, JE R KS R Н ñb rh Fe 39 НЕТ Ў Ее, gk Je 
会 被 腐蚀 的 ,在 阴极 上 将 有 H, 气 析出 。 
若 有 氧气 存在 ,会 发 生 如 下 反应 ， 
O,(g) 十 4H” (ан+) + 4e— 2H,O 


RT 
Ф,.н,о.н+ = Ф%,.н,о.н+ 十 {F 19680, аң) 
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Ф„но.н+ = 1. 229V ,ao, == 0. 21, Ж Фф, н,он+ № Mt, Ж, 
与 Grer+ ,Fe 组 成 电池 的 电动 势 也 大 ,所 以 这 时 铁 桶 被 腐蚀 得 更 快 。 

例 8 298K 时 ,用 面积 为 2cm? 的 Fe (s) 作为 阴极 电解 浓度 为 
lmol "kg ! 的 KOH 溶液 ,每 小 时 析出 H; 气 100mg , 试 求 这 时 氢 在 
铁 阴 极 上 的 析出 电势 为 多 少 ?已 知 塔 菲 尔 公 式 (7 = a + bln;/[; р 
中 的 常数 a = 0.76V,b = 0.05V。 

Ж “Ki Fe(s) 电极 上 的 电流 密度 


‚_ 1 Ql 
J= A т^ А 
_ 100 X 10 °g _1 1 1 
= > Oz > mol": X 2 X 96500С • mol! х 36005 x Jem? 
= 1. 34A • стг? 
Сут. 1. 34A • ст: 
їч, =a + bln;/[;] = 0.76V + 0. 05V .ln TA. cm 


= 0.77V 
Parna = Ф.н, + Rl inant 一 ўн, 
= Rm — 0.77V 
= — 1. 598У 
= 习题 解答 
1. 计算 下 列 电解 池 在 298K 时 的 可 逆 分 解 电压 : 


0. 05mol • kg ! 
(12 Pt(s) | HBr 
у= 0. 860 


0. 50mol • ss 
y = 0. 526 


Pt(s) 


(2) Ag(s) 


AgNO, | 


0. 01mol + kg-i 


AgNO 
Ë | 0.902 


| 
# (1) 电 解 时 
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阴极 反应 H* (ar) + ег FHD 


阳极 反应 Bro (аһ-) 一 e 一 T Br,0) 
Ej = Фа 一 Фя 


RT RT | 
= ER = Sp Inas- | — аны, 一 —In l 


= {@в- 一 Ata) — а (ағаь-) 


RT 2 
а, в) 


ө 


= 1.065У — КТ. 860 х 0. 05) 
= 1.227У 
(2) 电解 时 
阴极 反应 Agt (а) 十 e- 一 Ag(s) 
阳极 反应 ”Ag(s) — ег» Agt (a,) 
Fj = Фа — Фа 


RT 1 T 1 
= | клм 一 “п а; = CSE F In ау 
_ КТү а; _ КТү 0.01 X 0. 902 

F a F 0.50 X 0. 526 
二 一 0. 0866V 


答案 是 负 值 ,说 明 原 来 电池 的 表示 法 为 非 自 发 电解 池 ,Ess 应 是 
正 值 , 即 0.0866V 。 可 见 计算 电池 的 分 解 电压 ,只 要 不 考虑 超 电势 ， 
则 分 解 电压 ( 即 理论 值 ) 应 在 数值 上 与 可 逆 电 池 的 电动 势 相 等 。 
2. 在 298K 时 使 下 述 电 解 池 发 生 电 解 作 用 
Сасі, (1. 0mol • Ер!) 


Pt(s) Pt(s) 
|Niso,d. omol + ка| 5 


` 问 当 外 加 电压 逐渐 增加 时 ,两 电极 上 首先 分 别 发 生 什么 反应 ? 
这 时 外 加 电压 至 少 为 若干 ?( 设 活 度 系数 均 为 1, 并 不 考虑 超 电 
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. Í Y ! жу т 


Yet. 


K J у + у t + E 


{ c£ v + 4 t 


势 ) 。 
解 在 阴极 上 可 能 发 生还 原 反 应 的 阳离子 有 Са?” Ni 和 
H ,它们 的 电极 电势 分 别 为 
Pit ni = Git м = 0.250V 
Gat .cd = Hart са 一 一 0.402V 


фФ+ н, = RT nar = ET" 一 一 0.414V 


在 阴极 上 电极 电势 最 大 的 还 原 反 应 首先 发 生 , 所 以 阴极 上 首先 发 
生 的 反应 是 Ni ”还原 成 Ni(s)。 

在 阳极 上 可 能 发 生 氧 化 反应 的 阴离子 有 Cl-.OH- 和 SO?-， 
它们 的 电极 电势 分 别 为 


fapa = fc 一 RT nao- 

= 1. 358V 一 КТ. 0 = 1. 340У 
Ф,.он- = .on 一 RT Inaon 

= 0. 401V — Калот" = 0. 815V 


250; 失去 2 个 电子 氧化 成 S:O8 的 EA 2.05V。 在 阳极 
上 电极 电势 最 小 的 氧化 反应 首先 发 生 , 所 以 在 阳极 上 首先 发 生 的 
氧化 反应 是 OH - 氧化 生成 0; =<, 
Es = Фи — Фа = 0. 815V 一 (一 0.25V) 
= 1.065V 
解 这 类 题目 要 注意 ,不 管 离子 实际 发 生 的 是 什么 反应 ,但 电极 
电势 始终 用 其 还 原 电 势 。 
3. 298K 时 ,用 Pb(s) 电极 来 电解 HSO, 溶液 (0. 10mol . kg 1， 
7+ = 0.265), 若 在 电解 过 程 中 ,把 Pb ВЖ УЯ КН 
极 相连 组 成 原 电池 , 测 得 其 电动 势 = 1. 0685У , 试 求 H,(g) 
在 Pb 阴极 上 的 超 电势 (只 考虑 HSO, 的 一 级 电离 )。 已 知 Фи» 
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= 0. 2802V 。 
f H,SO, 通常 是 按 二 级 电离 处 理 的 ,但 由 于 二 级 电离 常数 
比 一 级 电离 常数 小 得 多 ,所 以 我 们 这 里 按 一 级 电离 处 理 。 
Е = Pyg — Prue = Par — Снн, 一 Mh) 
н, = Е — a + tn, 
= E — Фа + Ка 


= (1. 0685 — 0. 2802)V + ËT In(0. 10 x 0. 265) 
= 0.6950У, 
4. 在 锌 电极 上 析出 氧气 的 塔 非 尔 公式 为 
7 = 0.72 十 0. 116lgj 
在 298K 时 ,用 Zn(s) 作 明 极 , 惰 性 物质 作 阳 极 ,电解 浓度 为 
0. 1mol + kg-! 的 ZnSO, 溶液 , 设 溶液 pH 为 7.0, 若 要 使 H,(g) 
不 和 和 锌 同时 析出 应 控制 什么 条 件 ? 
E 首先 计算 Zt 和 和 Ht 在 电极 上 的 析出 电势 。 


RT 
Prt т 一 Patt Zn + zp It 


_ RT 
= — 0.7628V + FIn0. 1 
=— 0.7924V 
RT 
Ji+ н, = р nan 一 н, 


= ло" — (0.72 + 0.11618/3°%) V 


要 使 Ht 不 发 生还 原 , 就 要 使 дн+ н, 略 小 于 Ptt za В 
(一 1.1338 一 0.116lgjV/ja)V <— 0. 7924V 
3/3° 2> 1.14 X 107%, у 2 1.14 X 10 šA • cm 2 
也 就 是 应 控制 电流 密度 大 于 1.14 X 10 3A .cm-:,H: 气 才 不 会 和 
锌 同时 析出 。 
5. 在 298K 时 , 当 电流 密度 为 0.1A • ст? BJ ,H,(g) 和 Os,(g) 在 
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Ag(s) 电极 上 的 超 电势 分 别 为 0. 87 和 0. 98V 。 今 用 Ag (s) 电 
极 揪 入 0.01mol'kg 的 NaOH 洲 液 中 进行 电解 , 问 在 该 条 件 
下 在 两 个 银 电 极 上 首先 发 生 什么 反应 ?此 时 外 加 电压 为 多 少 ? 
( 设 活 度 系数 为 1) 
Я ”在 阴极 上 可 能 还 原 的 阳离子 有 Nat+ 和 H?* ,还 原 电 位 大 者 
首先 还 原 。 
Get Na = „+з 十 RT inant 


=— 2. 713V + Ко, 01 = — 2. 831V 


RT 
Фн+.н, = тр 1пан+ 一 7н, 


= Rio — 0.87V 
=— 1.58V 
所 以 阴极 上 首先 发 生 H* 还 原 反应 ,放出 H: <, 
阳极 上 可 能 发 生 的 反应 是 OH” 离子 氧化 生成 O, 气 或 电极 
Ag 本 身 发 生 氧化 生成 AgzO， 
fo, o7 =  ,„он- 一 RT naon + 7o， 


= 0. 401V — #Т1по. 01 + 0. 98У 
= 1. 499V 
2Ag(s) + 20H7— Ag,O(s) + H,O + ?2e 
RT 
Флн,о.Ав 一 Фа,о.Ав 一 ріпаён- 


= 0.344V — Ко. о1 


= 0.46227 
故 阳 极 上 首先 发 生 的 是 Ag 电极 本 身 氧化 成 Ag:O， 
Epy = Фи — Фу = [0.4622 — (— 1.58)JV 
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= 2. 042V 

由 于 生成 的 Ag,O 膜 包 在 银 电极 外 面 ,会 阻止 反应 的 进一步 
进行 。 

6. 在 298K, 标准 压力 加 Bf, 某 混合 溶液 中 ,CuSO 浓度 为 
0. 50mol • kg 1, H,SO, 浓度 为 0.01mol • kg-: ,用 铂 电 极 进 行 
电解 ,首先 Cu(s) 沉积 到 Pt 电极 上 . 若 H:(g) 在 Cu(Gs) 上 的 超 
电势 为 0.23V, 问 当 外 加 电压 增加 到 有 Hz:(g) 在 电极 上 析出 
时 , 溶液 中 所 余 Cut 的 浓度 为 多 少 ? ( 设 活 度 系数 均 为 1， 
H,SO, 作 一 级 电离 处 理 ) 

解 ”在 电解 进行 过 程 中 ,在 Cu* 还 原 的 同时 将 有 相当 数量 的 
OH- 在 阳极 上 发 生 氧 化 ,溶液 中 的 H* 也 间 时 增加 , 当 溶 液 中 的 
0. 50mol + kg™ W Cut 几乎 全 部 还 原 的 同时 , 溶液 中 有 2 х 
0. 50mol • ке! 的 H+ 产生 ,其 中 一 半 与 SO!- 结合 生成 HSO7 ,所 
以 溶液 中 净 的 НУ 浓度 为 (0. 50 十 0.01)mol • kg !。 


КТ 
+ .н, = тр ван“ 一 1н, 


= ET ino, 51 — 0. 23V = — 0. 2473V 
当 H, 开始 析出 时 ,这 时 Putan, = 2+, 
— 0.2473V = 0.337V + DFInacet 
аш+ = 1.75 X 107” 
[Cu2+] = 1.75 X 10 2mol • kg, 

7. 在 298K .ze 压力 时 ,以 Pt 为 阴极 ,CC 石墨 ) 为 阳极 ,电解 含 
Сасі, (0. Olmo! • kg!) 和 CuCl,(0. 02mol .kg-1) 的 水 溶液 。 
若 电解 过 程 中 超 电势 可 忽略 不 计 , 试 问 :( 设 活 度 系数 均 为 1) 
(1) 何 种 金属 先 在 阴极 析出 ? 

(2) 第 二 种 金属 析出 时 ,至 少 需 加 多 少 电压 ?( 设 H, 因 有 超 电 
势 而 不 会 析出 ) 
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(3) 当 第 二 种 金属 析出 时 ,第 一 种 金属 离子 在 湾 液 中 的 浓度 
为 若干 ? 


(4) 事实 上 O,(g) 在 石墨 上 是 有 超 电势 的 。 若 设 超 电势 为 
0. 6V , 则 阳极 上 首先 应 发 生 什么 反应 ? 
解 (1) 在 阴极 上 有 可 能 发 生 反应 的 有 Cd 一 .Cu Н", Е 
们 的 析出 电势 分 别 为 
Feat са = Rat ,cd 十 пао 


КТ 
二 一 0.402У + >F n0. 01 


一 一 0.4612V 
КТ 
Ф.2+ ,cu 一 2+ cu 十 Dy 


= 0.337V + RTIno. 02 = 0. 2868V 


Фн+.н, = ET Inan = КО по! 
=— 0.413V 
所 以 阴极 上 首先 发 生 的 反应 为 Cut 还 原 成 Cu (s) 。 


(2) 阳极 上 可 能 发 生 氧 化 反应 的 有 HO 和 Cl ,它们 的 析出 
电势 分 别 为 


RT 
Ф,но = %8,њо H ър1пай+ 
= 1.229у + Калот" 
= 0.81527 
КТ 
Фо, ат = „аз 一 тр Pao 
ЕТ 
= 1. 360 一 — 110. 06 


= 1. 4323V 
这 H,O 先 氧 化 放出 O, <. HAERE ЖНА НУ Ë 
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为 0.04mol • kg 1， 


Фоно = 1. 229V 十 RT ino. 04 = 1. 1463V 


在 Cdt 开始 析出 时 ,其 析出 电势 为 一 0. 4612У, 
Еа = Фа — Фа = 1.1463У — (— 0. 4612У) 
= 1.6075У, 
(3) 当 Cd?+ 开始 还 原 时 ， 两 种 析出 电势 相等 ,eaz+r.ca = 
Ф-.2+ .cu | 
— 0. 4612У = 0. 337У 十 RT Inace 
ac?+ = 1.03 X 107, [Си ] = 1. 03 X 1077 mol +*kg !。 
RT 
(4) ф,„но = %,.н,о + р лан" + о, 


= 1.229V + ©т1л10-' + 0. 6V 
= 1.4152V 
而 Cl- 的 电极 电势 为 1.4323V, 所 以 仍 应 是 HO 先 氧 化 放出 O, 
气 , 只 有 在 Cl- 的 浓度 比较 大 时 , 才 有 可 能 Cl1- 先 氧化 放出 Cl <. 
8. 在 298K、p* 压 力 时 ,用 铁 Fe(s) 为 阴极 ,C (石墨 ) 为 阳极 ,电解 
6. 0mol • kg-! 的 NaCl 水 溶液 , 若 H: Cg) 在 铁 阴 极 上 的 超 电势 
为 0.20V ,Olg) 在 石墨 阳极 上 的 超 电势 为 0. 60V ,Cl,(g) 
的 超 电势 可 忽略 不 计 , 试 说 明 两 极 上 首先 发 生 的 反应 及 计算 
至 少 需 加 多 少 外 加 电压 ,电解 才能 进行 ,( 设 活 度 系数 均 为 D 
解 ” 由 于 Nat 还 原 成 Nals) 的 析出 电势 很 小 ,所 以 阴极 上 首 


先 发 生 H+ 还原 放出 H, 气 的 反应 
RT 
Pat, = тр \панї — 1н, 


= ST — 0. 20V = — 0. 614V 
阳极 上 有 可 能 发 生 氧 化 反应 的 离子 有 OH- 和 Cl-， 
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RT 
m, o = Ф,.он- 一 3F naa” + 7o, 


= 0.401V 一 AFi 十 0.6V 
= 1.415V 


RT 
Ka = cr 一 p Ma 


= 1. 36V — а. 0 = 1. 314V 


所 以 阳极 上 是 Cl- 氧化 放出 Cl: <. 
Epe = Фа — Фи = 1. 314V 一 (一 0.614V) 
= 1.928V 
9. Æ 298K.2° 压力 时 ,电解 一 含 Zn2 溶液 ,希望 当 Zn2+ 浓度 降 
至 1 X 10-mol -kg 时 , 仍 不 会 有 Hi(g) 析出 ,试问 溶液 的 
PH 值 应 控制 在 多 少 为 好 ?已 知 H:(g) 在 Zn(s) 上 的 超 电势 为 
0. 72У ,并 设 此 值 与 浓度 无 关 。 
解 Ф.2+ ,zn = Pat Za 一 RT l 


2F n art 

= КТ -4 
= — 0. 7628V + 2 元 in(1 х 10 一 ) 
一 一 0.8811V 


= (— 0. 05915pH 一 0.72)V 
ЖОН, 气 不 析出 ,Git.n, 要 小 于 Pent .zn 
(一 0.05915pH 一 0.72)V <— 0.8811V 

解 得 pH > 2.72. 

10. Æ 298К ‚р° 压力 时 ,用 电解 沉积 法 分 离 Cd?+ Zot 混合 溶液 ， 
已 知 Cd?:+ 和 Zn2+ 的 浓度 均 为 0. 10mol • kg-:!( 设 活 度 系数 均 
ж 1),Н, (а) Æ Cd(s) ЯП Zn(s) 上 的 超 电势 分 别 为 0.48 和 
0. ТОУ , 设 电解 液 的 pH 保持 为 7.0。 试 问 : 
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(1) 阴极 上 首先 析出 何 种 金属 ? 
(2) 第 二 种 金属 析出 时 第 一 种 析出 的 离子 的 残留 浓度 为 多 


少 ? 
(3) 氧气 是 否 有 可 能 析出 而 影响 分 离 效 果 ? 
Ж d) феа = Rat ca + пасу 


КТ 
一 一 0.403V + ln0. 10 


一 一 0.433V 


pata йна) Ripa 


КТ 
= — 0. 763V + FF1n0. 10 


= — 0. 793У 
所 以 在 阴极 上 首先 析出 的 是 金属 Cd 。 
(2) 当 金 属 Zn 开始 析出 时 ， 


Prn?t ,zn = Qat са 一 gat са + Бласт 


— 0.793V = — 0. 403V + пасин 
I ас = 6.5 X 107", Са ] = 6.5 X 107 “то! : kg! , 


(3) wt, = К пан? = Tno” = — 0. 414V 
Mt n, ОЕ Cd(s) E) = (— 0.414 — 0. 48)V = — 0. 89V 
Ptn, Е Zn (s) E) = С— 0.414 — 0.70)V =— 1. ПУ 


从 三 个 фан, 值 可 知 ,若是 惰性 电极 ,H, 气 有 可 能 首先 析出 .但 在 
Cd(s) 电极 或 Zn(s) 电极 上 ,由 于 超 电势 的 存在 ,H, 气 不 可 能 析出 
来 ,因为 它 的 析出 电势 比 Cd2+ 和 Zn2+* 的 析出 电势 都 小 。 
11. 在 298K .ze 压力 时 ,电解 含有 Ag+r (a, + 一 0.05)、Fe? Caret 
= 0. 01) „Са? (aaaz+ = 0.001).Ni?f (awz+ = 0. 1) Я Н“ (ан+ 
= 0.001 ,并 设 ant 不 随 电解 的 进行 而 变化 ) 的 混合 溶液 ,又 已 
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知 H,(g) ТЕ  Ag.Ni.Fe 和 Cd 上 的 超 电势 分 别 为 0. 20.0. 24, 
0.18 和 0. 30V 。 当 外 加 电压 从 零 开 始 逐 渐 增 加 时 ,试用 计算 说 
明 在 阴极 上 析出 物质 的 顺序 。 

Ж ”在 阴极 上 可 能 析出 的 阳离子 的 电极 电势 分 别 为 


RT 
art .Ag = Pert As + F Inaszt 


= 0.7994V + А910, 05 
= 0.722V 
Fet .Fe = Ret ,Fe 十 


КТ nape 


SF 
= — 0. 4402V + КТ по 01 
— .` 2F . 
== — 0. aa 

feat ca = Hat са + & Класе 


= — 0.403У + 10, 001 
= — 0, ту 


2+ ,Ni = +t, Ni КТ nays 


+ $F 
RT 

= — 0. 250V + zF o- 1 

=— 0. 2796V 


Mmt, = Tinan = RT no. 001 


F 
=— 0.1775V 
考虑 H, 在 各 电极 上 的 超 电势 ,其 实际 析出 电势 分 别 为 


Prt n, (Ag) 一 一 0.1775V — 0. 20У = — 0. 3775У 
Pat Ж =— 0.1775V 一 0.24V 一 一 0.4175V 

н,(Ее) 一 一 0.1775V 一 0.18V =— 0. 3575У 
hat,n, (Cd) 一 一 0.1775V — 0. 30У = 一 0.4775V 
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根据 在 阴极 上 析出 电势 大 的 先 析出 的 原则 ,从 理论 上 讲 , 以 上 各 种 
离子 在 阴极 上 析出 的 顺序 为 Ag №,Н,,Са, Ее, 
12. Ж 298K、 原 始 浓度 Ар? 为 0.1 то! 水 g-! 和 CN- 为 0.25 
mol "kg-: 的 溶液 中 形成 了 配 离子 Ag (CN); ,其 离 解 常数 KK, 
二 3. 8 X 107"。 试 计算 在 该 溶液 中 Ag- 的 浓度 和 Ag(s) 的 析 
出 电势 .( 设 活 度 系数 均 为 1) 
Ж RARP Ар ШЖ. 
Ag+ 十 2CN- — А& (СМ); 
配 位 之 前 0.1 0.25 0 
配 位 之 后 0 0. 05 0.1 
离 解 平衡 时 xz 0.05+2х 0.1—х 
_ aatan- _ x X (0.05 + 2r)? 


CIAg(CN)7 1 0.1—<= 
= 3.8 X 10 5 


为 了 简化 起 见 , 作 适当 近似 , 因 z 很 小 ,所 以 
2 
E03 з ву 10-9, = 1.52 x 107" 
[Agt] = 1.52 X 107" mol + Кр! 


RT 
Pastas = Peas 十 F Inasa 


= 0. 7994V + ET, 52 X 1077) 
=— 0.196V 
13. УФ p: Wk r E| k 4: 4%, AAF AgNO, 的 浓度 为 1 X 
10 mol kg- ,还 含有 少量 的 Cu2 。 今 以 银 为 阴极 .石墨 为 阳 
极 用 电解 法 回收 银 , 要 求 银 的 回收 率 达 99% ,试问 阴极 电位 
应 控制 在 什么 范围 之 内 ?Cu: 浓度 应 低 于 多 少 才 不 致使 
Cu(s) 和 Ag(s) 同时 析出 ?( 设 所 有 活 度 系数 均 为 1) 
Ж Ар? 的 回收 率 达 99% 时 ,残余 的 Ag+ 浓度 为 
[Ag+] = (1 X 10 mol. kg!) X (1 — 99%) 
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= 1 X 10 mol • kg `! 
这 时 ,Ag” 的 析出 电势 为 


RT 
Фавт ,Ag 一 Pet Ag + Flnaner 


= 0.799V + ХД x 10-#) 
= 0.3261V 
MASS ASAS 0. 3261У 的 范围 内 。 在 该 电位 下 ， 
us+ 的 允许 浓度 为 
0. 3261V = @ш+ cu 十 К пас, 2+ 


асы+ = 0. 428, (Си? ] 应 小 于 0. 428 то! + kg! , 
14. 工业 上 目前 电解 食盐 水 制造 NaOH 的 反应 为 
2NaCl + 2H,O — 2NaOH + H,(g) + СІ, (g) Ф 
有 人 提出 改进 方案 ,改造 电解 池 的 结构 ,使 电解 食盐 水 的 总 反 
应 为 
2NaCl + H,O + 10,054) — 2NaOH + СІ, (g) 加 


(1) 分 别 写 出 两 种 电池 的 阴极 和 阳极 反应 

(2) 计算 在 298K 时 ,两 种 反应 的 理论 分 解 电压 各 为 多 少 ? 设 
活 度 均 为 1 ,溶液 pH = 

(3) 计算 改进 方案 在 理论 上 可 节约 多 少 电能 ? (用 百分数 表 
示 ) 

Ж (1) 电解 池 O 的 两 极 反 应 分 别 为 

阴极 2H,O + 2e-— H,(g) + 20H- 

阳极 2NaCl 一 2e- 一 2Nat + Cl,(g) 

总 反应 ”2NaCl + 2H,O — 2NaOH + Cl,(g) + H,(g) 

电解 池 @ 的 两 极 反应 分 别 为 

表 极 (又 称 耗 氧 阴极 ) 


Toa) + H,O + 2е = 20H- 
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阳极 2NaCl 一 2e- 一 2Na+ 十 СІ, (р? 
总 反应 ”2NaCl + H,O + loaga — 2NaOH + СІ, (в), 
(2) Фи = Ф.а = 1. 36V 
RT 
m D = фн+.н, = gF па 
= Tma x 107") = — 0. 83У 
Е»м = 1. 36У — (— 0. 83У) = 2.197 


RT, aba- 
Фи D = ф,он- = Éo 一 zF” д}? 


ЕТ 1 
= 0. 401V 一 —=!In = 0. 39V 
2F 0721 
E; = 1. 36V — 0. 39V = 0. 97V 。 


(9) 节约 电能 的 百分数 相当 于 降低 电压 的 百分数 


(2.19 一 0.97)V 
gy X100% = 56% 


15. 某 一 溶液 中 含 KCl,KBr 和 KI 的 浓度 均 为 0.1mcl • Кр! 
该 溶液 放 入 带 有 Pt 电极 的 素 烧 资 标 内 ,将 杯 再 放 在 一 带 有 
Zn(s) 电极 和 大 量 0. 1mol • kg :的 ZnCl 溶液 的 较 大 器 亚 中 ， 
若 略 去 液 接 电势 和 极 化 影响 , 试 求 298K 时 下 列 各 情况 所 需 施 
加 的 外 电压 最 小 为 若干 ? 设 活 度 系数 均 为 1。 

(1) 析出 99% ЮЕ. 

(2) 析出 Br, 至 Br 浓度 为 1 X 10 -mol .kg-:。 

(3) 析出 Cl, 至 Cl” 浓度 为 1 X 10 mol + kg 1, 

解 ”在 这 样 的 电解 池 中 ,阴极 上 总 是 H+ 还 原 放出 H, <, 
фи 一 RT nant = RT alo =— 0. 414V 

(1) 析出 99% HRE TD 离子 的 剩余 浓度 为 
0. lmol • kg 1 X (1 — 99%) 一 1X10-smol + Кв! 

462 


16. 


RT 
@a= @,.- = ñ, — p rar 


= 0.535V — Tina x 107) = 0. 712V 


F 
Ezg) = Фа — Фу = 0.712V — (— 0. 414V) 
= 1. 126V 


(2) 剩余 Br- 的 浓度 为 1 х 10mol • Ке! 
RT 
Фа = 人 .Br = Pr, BrT = тр Inay- 
= 1.065V — Ína x 10-9 
= 1. 301V 
Еһ (2) = 1. 301V — (— 0. 414V) = 1. 715V 


(3) CI- 的 剩余 浓度 为 1 X 10 mol • Кет! 


RT 


Pa = @„а- = Éa 一 F lnaa- 


1. 360V 一 Enq x 1079) 
一 1.596V 
Esm(3) = 1.596V — (— 0. 414V) = 2. 010V 

氯碱 工业 用 铁 网 为 阴极 ,石墨 棒 为 阳极 电解 w(NaCl) = 0. 25 
的 NaCl 溶液 来 获得 Cl,(g) 和 NaOH 溶液 .NaCl 溶液 不 断 地 
加 到 阳极 区 ,然后 经 过 隔膜 进入 阴极 区 .。 若 某 电 解构 内 阻 为 
8 X10- 志 ,外 加 电压 为 4.5V ,电流 强度 为 2000A .每 小 时 从 阴 
极 区 流出 的 溶液 为 27.46kg， 其 中 w(NaOH) =0.10; 
w (NaCl) = 二 0.13,。. 已 知 下 述 电 池 的 电动 势 为 2. 3V 

NaOH(w = 0. 10) 


Pt,H,( p°) 
asp NaCl (w = 0. 13) 


NaCl (зо = 0. 25)1Cl,(p°) ,Pt 


试 求 ， 
(1) 该 生产 过 程 的 电流 效率 。 
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(2) 该 生产 过 程 的 能 量 效率 ( 即 生产 一 定量 产品 时 ,理论 上 所 
需 的 电能 与 实际 消耗 的 电能 之 比 ) , 

(3) 该 电解 池 中 用 于 克服 内 阻 及 用 于 克服 极 化 的 电势 降 各 为 
多 少 ? 

解 (1) 每 小 时 生产 NaOH 物质 的 量 为 

27460g +h ' X 0.10 


n (NaOH) = 40g ° mol `! 
= 68. 65mol • h~? 
I 68. 65mol • h `! X 96500C • mol `` 
ae С 3600s + h "1 
= 1840C • 57! = 1840A 
І. = 2000A 
电流 效率 = p = rN x 100% = 92% 


(2) 理论 电能 = Га Еца = 1840A X 2.3V хг 
实际 电能 = IysE,t = 2000A X 4.5V X # 


_ 理论 电能 _ 1840A x 2.3V xt А 
电能 效率 一 н Е — 2000А x4 5V х X 100% 


= 47% 
G) Enm = Esa + IR +7 
克服 内 阻 电势 降 IR = 2000A x 0. 00080 = 1. 6V 
克服 极 化 电势 降 7 = Esa 一 Ene — IR 
一 (4.5 一 2.3 一 1.6)V 
一 0. 6V 
17. 以 Ni(s) 为 电极 .KOH 水 溶液 为 电解 质 的 可 首 氮 、 氧 燃料 电池 
在 298K 和 ze 压力 下 稳定 地 连续 工作 , 试 回答 下 述 问题 : 
(1) 写 出 该 电池 的 表示 式 、 电 极 反 应 和 电池 反应 。 
(2) 求 一 个 100W (1%/ = 3. 6kJ • h-1) 的 电池 ,每 分 钟 需要 供 
给 298K .2。 压力 的 H,(g) 多 少 体积 ?已 知 该 电池 反应 的 
A.G9 = — 236kJ * mol`! ($$ molH,(g))。 
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(3) 该 电池 的 电动 势 为 多 少 ? 
Ж (1) Ni(s),H,(g) |KOH(aq)|O,(g),Ni(s) 
负极 H, + 2OH-— 2e- 一 2H,0 4) 


正极 +O, + H,O + 27 20H- 


电池 反应 Hag) + 0,00) = HO) 
(2) 100W = 100 X 3. 6kJ h! = 360kJ - h~? 
= kJ • min ” 

ЗГ ЕЕ, А.С» 一 一 W... Wmas = 236К] + mol т! 
_ 6k]: тіпт! 
2 236kJ] • mol 
na RT 

н, 一 Тр 
= 0. 0254mol + тіп! X 8. 314] • КО! + mol 1 х 
298K — 101325Ра 
= 6.21 X 10-*т° + тіп! 
— AGa 36000] • mol `' 
D Ee р = 2 X 96500 - mol” 
= 1.223V 
金属 的 电化 腐蚀 是 金属 作 原 电池 的 阳极 而 被 氧化 ,在 不 同 的 
pH 条 件 下 , 原 电池 中 的 还 原作 用 可 能 有 下 列 几 种 ， 
酸性 条 件 : 2H,Ot + 2e-= 2Н,О + Н,(р®) 
O: (°) + 4H* + 4e7 = 2H,O 
碱 性 条 件 : OL) + 2H,O + 4e = 4OH- 
所 谓 金 属 腐蚀 是 指 金属 表面 附近 能 形成 离子 的 浓度 至 少 为 
1 X10-smol .kg !。 现 有 如 下 6 种 金属 :Au、Ag、Cu、Fe、Pb 和 
АІ, 试问 哪些 金属 在 下 列 pH 条 件 下 会 被 腐蚀 : 
(1) 强酸 性 溶液 pH = 1; (2) 强 碱 性 溶液 pH = 14; 
G) 微 酸 性 溶液 PH = 6; (4) WAERM pH = 8. 


ny, 


= 0. 0254mol • тіп! 
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所 需 的 8 值 自己 查阅 , 设 所 有 的 活 度 系数 均 为 1 。 
Ж 发 生还 原作 用 的 电极 电势 分 别 为 
а. 2Ң;О* + 2e- 一 2H2O + H,(p®) 
ф = RT inan = — 0. 059pH 
b. О, (p°) + 4H + 4e = 2H,O 
ф = 1. 23V — 0. 059pH 
c. O, (p°) + 2H,O + 4e7= 40H- 
Фф. = 1.23V — 0. 059pH 
金属 发 生 氧 化 为 负极 ,与 发 生还 原 反 应 的 电极 组 成 原 电 池 , 若 电池 


的 巨大 于 零 , 则 金属 有 可 能 被 腐蚀 。 现 计算 各 金属 的 电极 电势 ,为 


方便 起 见 , 先 列 出 计算 通 式 
lM — e- 一 工 Mr „a (M) = 10—* 
У у 

Фе+ м = гм + RT alay)!” 


= get m + 0. 0591g107° 


_ ge — 36у 

Pata =— 1. 66V 一 0354Y =— 1. 78V 
дм+ ы = 0. 337V 一 К = 0.160У 
Geet pe =— 0. 440V 一 сы = — 0.617V 
@ ph = — 0. 126V 一 еы =— 0. 303V 
Paetaa = 0. 799V 一 зму = 0. 445V 
Paust au = 1. 50V 一 0. зу = 1.38V 


X pH = 6 时 ,9% = (一 0.059 X 6)V =— 0. 354У 
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E = Ф, 一 M+ ‚М > 0,Al Fe 可 被 腐蚀 
pH = 6 时 ,9 = 0. 88V ,以 这 种 方式 腐蚀 金属 , 除 Au 以 外 的 所 


有 金属 都 可 被 腐蚀 ,可 见 在 酸性 条 件 下 ,又 有 О, (в) 存在 时 ,腐蚀 
金属 的 可 能 性 要 比 单纯 在 酸性 溶液 中 强 得 多 ， 


№ pH = 1 时 ,多 = 一 0.059V,Al,Fe.Pb 可 被 腐蚀 .% = 


1.17V , 除 Au 以 外 的 金属 都 可 被 腐蚀 。 


当 pH = 8 时 ,9 = 0. 757V , 除 Au 外 所 有 金属 都 可 被 腐蚀 。 
当 pH = 14 时 ,9 = 0.403V, 除 Au、Ag 外 ,其 余 金 属 都 可 被 府 


bh. 
四 自 测 题 
(一 ) 选择 题 
1， 当 发 生 极 化 现象 时 ,两 电极 的 电极 电势 将 发 生 如 下 变化 
《 ) 
(а) фа Ж.а 变 小 (0) фе 变 小 ,gg 变 大 
(c) 两 者 都 变 大 (d) 两 者 都 变 小 
2. HABREH CoC, 的 水 溶液 ,不 考虑 超 电势 ,在 阴极 上 将 会 
发 生 什 么 反应 .已 知 8e(Cu2+ ,Cu) = 0.34V,Z@(O,,H,O) = 
1. 23V ,4oP (Cl CI ) = 1. 36V ‹ ) 
(a) 析出 氧气 @) 析出 氧气 
(с) 析出 铜 (d) 铀 电极 溶解 
з. 已 知 @(Fe?+,Fe) =— 0.44V ,Ф(Са+,Са) 一 一 0.40V ,将 
Fe(s) 和 Cd(s) 的 粉末 投入 含 Fe?+(0.1mol kg Mg 
Cd?+(0. 001mol + кет!) 的 溶液 中 ,Fe(s) 和 Cd(s) 粉 将 
( ) 
(а) 都 溶解 (6) Fe(s) 不 溶 ,Cd(s) 溶解 
(с) 都 不 溶解 (d) Fe(s) 溶解 ,Cd(s) 不 溶 
4 


298K ,0.1mol + kg ! 的 HCI 溶液 中 , 氢 电 极 的 可 逆 电 势 约 为 
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一 0. 06V , 当 用 Cu 电极 电解 此 溶液 , 氢 在 Cu 电极 上 的 析出 电 


势 应 ( ) 
(a) K+ — 0.06V (b) 等 于 — 0.06V 
(с) 小 于 一 0.06V (d) 无 法 判定 

. 极 谱 分 析 仪 所 用 的 测量 阴极 为 ( ) 
(a) 电化 学 极 化 电极 (b) 浓 差 极 化 电极 
(c) 理想 可 逆 电 极 (d) 难 极 化 电极 

‚ 以 石墨 为 阴极 ,电解 0.01mol .kg-:NacCl 溶液 ,在 阳极 上 首先 
析出 ( ) 
(а) Cl, (g) (6) О, (в) 
(с) СІ, 5 0; 混合 气 (а) 无 气体 析出 


已 知 wp(CI- |С1,|Р) = 1.36V, КС) = 0 
##(Н,О |О, |Р) = 1.229V, 7(O,) = 0. 8V 
7. 298K ,以 1A 电流 电解 CuSO, 溶液 ,析出 0. 1molCu (s) , 需 时 间 


约 为 ( ) 
(a) 20. 2h (b) 5. 4h 
(с) 2. 7h (d) 1. 5h 

8. 电解 时 ,在 阳极 上 首先 发 生 氧化 反应 的 是 ( ) 


(a) 标准 还 原 电 势 最 大 者 
(5) 标准 还 原 电 势 最 小 者 
(с) 考虑 极 化 后 实际 析出 电势 最 大 者 
(d) 考虑 极 化 后 实际 析出 电势 最 小 者 

9. 通电 于 含有 相同 浓度 的 Fet Cat Zn:t я Cut 的 电解 质 溶 
液 ,已 知 
g (Fe*t,Fe) = — 0.440V, g(Ca’+ ,Ca) 一 一 2.866V 
PZn ,Zn) = — 0. 763V, (Cuit ,Cu) = 0. 337V 
it H: 因 有 超 电势 而 不 析出 , 则 这 些 金属 析出 的 次 序 为 ( ) 
(а) Ca > Zn — Fe 一 Cu (5) Ca 一 Fe — Zn — Cu 
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(c) Cu — Fe — Zn — Ca (d) Ca ~» Cu —> Zn > Fe 
10. 下 列 对 铁 表 面 防腐 方法 中 属于 “电化 保护 ”的 是 С) 


(а) 表面 喷漆 (b) 电镀 
(c) Fe 件 上 骨 Zn Ж (а) WAA 
(二 ) 计算 题 


1. 将 Ag 电极 插入 稀 NaOH 溶液 电解 , 阴 、 阳 极 上 分 别 有 Hg) 
和 Olg) 析 出 , 当 电 流 密度 为 0.1A -cm Rt, H, (g) 和 0O,(g) 
在 Ag(s) 上 的 超 电势 分 别 为 0. 3 和 0.98V , 试 求 在 该 电流 密度 
下 使 电解 池 正 常 工作 至 少 需 加 多 大 外 电压 ?忽略 由 于 内 阻 引 
起 的 电压 降 , 已 知 E*%( 燃 料 电池 ) 为 1. 229V 。 

2. 298K 时 用 铀 电极 电解 1mol .kg : 的 H:SO, 溶液 ( 设 活 度 系 数 
为 1)。 

(1) 计算 理论 分 解 电压 。 

(2) 若 两 电极 面积 均 为 1cem’, 电 解 液 电阻 为 1000,H, 和 0O; 的 
超 电势 与 电流 密度 7 的 关系 为 
ы, = 0.472 十 0. 1181g;/[;] 
То, = 1.062 + 0. 1181g;/[j] 
问 当 通过 的 电流 为 mA ВЕЖЕ? (НУ, 
H,O|O,) = 1. 229V。 

3. 在 298K 标准 压力 时 ,用 Pt 电极 电解 含有 0. 50mol。kg-: 的 
CuSO, 和 0. Olmo! . kg-! 的 H,SO, 的 混合 溶液 ,开始 阴极 上 有 
Cu(s) 析出 , 当 外 加 电压 增加 到 阴极 有 H,(g) 开始 析出 时 , 溶 
液 中 剩余 的 Cut 浓度 为 多 少 ? 已 知 Hz(g) 在 Cu(s) 上 的 超 电 
势 为 0. 23V ,9 (Cu? ,Cu) = 0. 337V 。 设 活 度 系数 均 为 1。 

4. 氢 在 铁 电极 上 超 电势 为 0. 35V ,阴极 区 电解 液 中 Fe2+ 的 活 度 
为 0.8 ,电解 时 不 希望 H, 在 电极 上 析出 , 问 溶液 中 pH 最 低 需 
要 保持 多 少 ? 已 知 (Ее? ,Fe) = — 0. 440У, 
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5. 298K 时 , 某 水 溶液 中 含有 Cd** 和 72п°* 离子 ,两 者 浓度 都 是 
0. 5mol .kg-!, 此 溶液 的 pH = 5. 914 Н № (з) 作 阴 极 来 电 
解 ,已 知 @е+ ы =— 0.403У, + „ = — 0. 763У,Н, 在 Ni 
上 .Cd 上 和 Zn 上 的 超 电势 分 别 为 0.14.0. 48 和 0. 70У. iit 
算 : 
(1) Æ NiC) 阴极 上 首先 析出 什么 物质 ? 
(2) 当 第 二 种 物质 析出 时 ,第 一 种 物质 的 离子 的 剩余 浓度 为 
多 少 ? 设 洲 液 的 pH 在 电解 过 程 中 并 不 因 第 一 种 离子 在 阴 
极 析 出 而 改变 。 
自 测 题 答案 
(—) 1-a;2-d;3-b;4-cí5-b;6-a;7-b;8-d;9-c;10-c 
CZ) l-Em = 2. 509V 
2- (1) 1.229V #8 Н,50, 为 一 级 电离 
(2) 2.155V 
3-1. 75 х 10-:0mol kg-~1(H2SO, 作 一 级 电离 处 理 , 考 虑 电解 过 程 中 H+ 
浓度 的 变化 ) 
4-pH > 1. 56 
5- (1) Æ Ni) 阴极 上 先 析 出 Cd(s) 
(2) 第 二 种 析出 的 是 Zn(s), 这 时 Cdt 的 剩余 浓度 为 3.5 x 107 
mol .kg ! 
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第 十 章 ”化 学 动力 学 基础 (一 ) 


一 基本 公式 和 内 容 提 要 
反应 速率 定义 : 
r= 18 (10-1) 
对 任意 反应 eE + fF = gG + hH 
„_  1l1d[ E] _ 1 4d[F] 
r= e d | f dt 
_ 1d[GJ _ 1 a[H] _ 1 ав] 
Ст dd А d vw d (10-2) 
质量 作用 定律 (只 用 于 基 元 反应 ): 
A+B— P 
r = k[A J[B] (10-3) 


具有 简单 级 数 反 应 的 速率 公式 及 特点 见 表 10-1. 
阿 仑 尼 乌 斯 经 验 式 : 
Ë = Aexp 


E, 
一 ЕТ, (10-4) 
k, _ E,! 1 1 | 


ln — = 


k R | Т, T, | 

E, = RT? "АЛА. (10-6) 

Е, = Е + mRT (10-7) 

本 章 所 讨论 的 反应 基本 上 都 在 等 容 条 件 下 进行 .常见 的 基 元 
反应 中 绝 大 部 分 是 一 级 或 二 级 反应 , 极 少数 是 三 级 反应 。 零 级 反应 
主 要 与 表面 催化 反应 有 关 . 具 有 简单 级 数 的 反应 不 一 定 是 基 元 反 
应 ,在 速率 方程 的 微分 表达 式 、 积 分 表达 式 、. 半 训 期 计算 式 、 速 率 常 
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(10-5) 


| |Р | 1 лу _ (1 Æ u) 
DNO y PECET 6 09 = т d- gu 
I I _— — 
1 = 
й 202 ву P (2 9 =v) — _ 
г (IBM), (HR n аад (z — p)? rp = 35 +9 + = 
— 
1 = (z — q) X 
z (к — ge 9—0 _ ругу — P 
eD (жш | — ao t 01 гр (Q = >) s= 
rq = ZZP (z — oyy = Ё —g + 
= — 0 => | 4—8 + У 
| _ — 
І 一 一 
г ( [B| BH) Zai n = Т— ul (®—®'у = i d— V й— 
| 一 一 
922 о о 1р 
СРНС 4) v 00 = г Y = zp W 4 138 18! 2E FÈ 
一 二 一 
ША: zU ff 3k dk 


472 


бэлу t Í] h te 


+ ж» A ® h + 


数 & 的 单位 及 浓度 与 时 间 变 化 的 线性 关系 等 方面 都 有 其 自身 的 特 
点 ,可 根据 这 些 特 点 来 判断 反应 的 级 数 或 计算 未 知 量 ,复杂 反应 是 
基 元 反应 的 组 合 , 所 以 掌握 了 基 元 反应 的 各 种 特点 和 计算 方法 ， 
就 容易 处 理 动力 学 中 较 复杂 的 反应 。 

确定 简单 反应 的 反应 级 数 和 计算 反应 的 速率 常数 , 即 建立 动 
力学 方程 通常 有 四 种 方法 :(1) 积分 法 又 称 尝 斌 法; (2) 微分 法 ， 
(3) ERME; (4) 改变 反应 物 数 量 比例 的 方法 .可 根据 实验 数据 
或 题 自 所 给 的 已 知 条件 选 用 合适 的 方法 。 

对 复杂 反应 要 抓 住 每 种 反应 的 特点 及 未 知 量 与 已 知 条 件 之 闻 
的 关系 ,化 繁 为 简 或 作 某 些 必要 的 近似 ,从 而 求 出 所 需 结果 。 

对 上 峙 反应 的 特点 是 反应 的 总 速率 是 正 . 逆 反应 速率 的 代数 和 ; 
达到 平衡 时 宏观 速率 为 零 ,把 正 、 逆 反应 的 速率 常数 之 间 的 关系 与 
平衡 常数 或 平衡 浓度 相 联系 , 再 与 积分 式 中 两 个 速率 常数 的 表示 
式 联 立 ,就 可 求 得 正 . 逆 反应 的 速率 常数 之 值 .例如 对 于 1-1 级 对 
峙 反应 


r = k (a — х) — Рух 


ko а-— х, 

ВЛГУ ЖЕ ЛУ НГ ЭЖ Щщ А, А. 之 值 。 

平行 反应 的 特点 是 反应 总 速率 是 所 有 平行 发 生 的 反应 速率 的 
加 和 ,车 反应 开始 时 只 有 反应 物 , 则 各 个 平行 反应 所 进行 的 温度 、 
时 间 都 相同 ,所 以 反应 速率 之 比 等 于 生成 物 数量 之 比 ,也 等 于 速率 
常数 之 比 ,再 与 积分 式 中 之 间 的 关系 式 联 立 就 可 求 出 各 平行 反 
应 的 值 .加 入 选择 性 催化 剂 可 以 改变 1/k, 的 比值 ,使 反应 主要 
向 所 需 产 品 的 方向 进行 .也 可 以 根据 各 个 平行 反应 的 实验 活化 能 
的 不 同 ,用 改变 温度 的 方法 来 改变 之 间 的 比值 .一 般 来 说 ,E, {Н 
大 的 反应 ,& (ВЕТ 的 变化 率 大 , 升 高 温度 对 E. 值 大 的 反应 有 利 ; 
反之 亦 然 。 
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连续 反应 的 特点 是 前 一 步 的 生成 物 就 是 后 一 步 反 应 的 反应 
物 ; 中 间 产 物 的 浓度 在 某 时 刻 会 出 现 极 大 值 ,车 中 间 产 物 是 所 需 的 
产品 ,就 要 用 求 极 值 的 方法 求 出 产品 浓度 最 大 时 的 反应 时 间 1, 以 
便 控制 反应 进行 程度 。 若 前 后 两 个 反应 的 & 值 相差 很 大 ,就 可 作 适 
当 近 似 ,忽略 相 比 之 下 反应 快 的 一 步 , 然 后 将 慢 的 一 步 按 简 单反 应 
处 理 , 往 往 最 慢 的 一 步 反 应 是 整个 连续 反应 的 速率 决定 步骤 (简称 
速决 步 ) 。 

直 链 反应 一 般 由 链 的 引发 ,传递 和 终止 儿 步 构成 ,反应 的 动力 
学 表示 式 不 能 根据 反应 的 总 的 化 学 计量 式 用 质量 作用 定律 来 表 
示 , 而 要 根据 反应 的 历程 来 推导 ,首先 从 反应 速率 随 反 应 物 浓度 的 
下 降 或 生成 物 浓度 的 上 升 写 出 动力 学 表示 式 ,一 般 情况 下 , 慢 步 又 
是 整个 链 反 应 的 速决 步 ,然后 用 稳 态 近似 法 或 平衡 态 假设 把 动力 
学 表示 式 中 的 中 间 产 物 浓度 项 用 反应 物 或 生成 物 的 浓度 项 代替 ， 
才 得 到 链 反 应 的 速率 表示 式 。 最 后 用 实验 数据 验证 所 写 动 力学 方 
程 的 正确 性 或 用 实验 所 得 的 速率 方程 判断 所 列 的 反应 机 理 的 正确 
E 

应 速率 总 是 随 着 温度 的 升 高 而 增加 ( 光 化 反应 例外 )。 范 起 

ЯНА алак инана ав MANAN 
630 k Ak Zñ Y W 36% 3 А БАЛЕ T 2 НЕШКА, ATEA Е, 
时 可 以 从 一 个 温度 下 的 值 求 另 一 温度 下 的 值 , 或 从 不 同 温 度 
下 的 值 计算 反应 的 实验 活化 能 。 阿 仑 尼 乌 斯 认为 ,实验 活化 能 Е, 
是 与 温度 无 关 的 常数 ,实际 上 当 温 度 变化 区 间 较 大 时 ,E, 也 是 温 
度 的 函数 .活化 能 的 大 小 对 反应 速率 影响 很 大 ,活化 能 除了 可 从 实 
验 测定 以 外 ,还 可 根据 一 些 键 能 的 数据 和 经 验 规律 进行 估算 。 


二 思考 题 和 例题 


思考 题 
1. 请 判断 下 列 说 法 是 否 正 确 
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ка n эз 1 


+ 


, ГІ 


++ 


бу око бор + «р bt ç 5) ? + 


(1) 反应 级 数 等 于 反应 分 子 数 。 

(2) 反应 级 数 不 一 定 是 简单 的 正 整数 。 

(3) 具有 简单 级 数 的 反应 是 基 元 反应 。 

(4) 不 同 反 应 若 具 有 相同 级 数 形式 ,一定 具 有 相同 反应 机 理 
(5) 反应 分 子 数 只 能 是 正 整 数 , 一 般 不 会 大 于 3。 


` (6) 某 化 学 反应 式 为 A + B = C, 则 该 反应 为 双 分 子 反应 
. 反应 Pb (CsHs), = Pb 十 4C;Hs 是 否 可 能 为 基 元 反应 ?为 什么 ? 
. 阿 仑 尼 乌 斯 经 验 式 的 适用 条 件 是 什么 ?实验 活化 能 E, 对 于 基 


元 反应 和 复杂 反应 含义 有 何不 同 ? 


.对 于 一 级 反应 , 列 式 表示 反应 物 反 应 掉 二 时 所 需 时 间 。 
. 某 反 应 物 消耗 掉 50% 和 75% 时 所 需 的 时 间 分 别 为 as Mi 


车 反应 对 该 反应 物 分 别 是 一 级 、 二 级 和 三 级 , 则 zs :ti 的 比 
值 分 别 为 多 少 ? 
1„в 


.有 一 平行 反应 А. ‚а E, > Ess 若 B 是 所 需要 的 产 


品 , 从 动力 学 的 角度 定性 地 考虑 应 采用 怎样 的 反应 温度 。 


。 某 定 容 基 元 反应 的 热效应 为 100kJ + mol-:, 则 该 正 反 应 的 实 


验 活 化 能 的 数值 将 大 于 .等 于 还 是 小 于 100kJ • mol-:! ,或 是 不 
能 确定 ?如 果 反 应 热效应 为 一 100kJ + mol , Е, 的 数值 又 
将 如 何 ? 


- ХАМА, +В, = 2AB 可 能 有 如 下 几 种 反应 机 理 , 试 分 别 写 出 其 


动力 学 方程 的 表 不 式 : | 

(1) А, 一 > 2AG8) В, === 2B( 快 ) 
A +B—, AB( 快 ) 

(2) А, == 2A (ËR) В, = 2B( 快 ) 
А +B АВО) 
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(3) A, + B, 一 > А,В,0#) 


А,В, > 2AB( 快 ) 
思考 题 选 解 

1- (1) 错 ;(2) 对 ; (3) 错 ; (4) 错 ; (5) XF; (6) 错 。 

2- 不 可 能 是 基 元 反应 。 因 逆反 应 不 可 能 是 基 元 反应 ,根据 征 观 可 
逆 性 原理 ,整个 反应 不 可 能 是 基 元 反应 ， 

3- 因 假 定 指 前 因子 A 和 实验 活化 能 E, 为 与 温度 无 关 的 常数 ,所 
以 适用 于 温度 区 间 不 太 大 的 基 元 反应 或 大 部 分 非 基 元 反应 ; 
对 爆炸 反应 和 光 化 反应 不 适用 ,在 基 元 反应 中 ,E, 的 物理 意义 
可 以 认为 是 活化 分 子 的 平均 能 量 与 反应 物 分 子 的 平均 能 量 之 
差 值 ;在 复杂 反应 中 ,E, 仅 是 各 个 基 元 反应 活化 能 的 代数 和 ， 
无 明确 的 物理 意义 。 

4- уу, = pin ' - 1 = а 17. 

5- 一 级 反应 为 1 : 2; 二 级 反应 为 1 : 3; 三 级 反应 为 1:5。 

6- 适当 提高 反应 温度 。 

7- E, > 100k] + mol! ;无 法 确定 。 

8- (1) r = kLA,]; 

Ë 


k, 


Qy r= || "| z) PAJB: I”; 
3 k ka 2 2 $ 

(3) r = k [A JLB]. 

例题 


例 1 用 积分 法 求 反应 级 数 。 
已 知 乙 胺 加 热 分 解 成 所 和 乙烯 ,化 学 计量 方程 为 
C,H,NH,(g) = NH,(g) + С,Н, (р) 
在 773K 及 和 恒 容 条 件 下 ,在 不 同时 刻 测 得 的 总 压力 的 变化 值 Ap 列 
于 表 10-2 中 ,Ap 指 在 时刻 体系 压力 的 增加 值 .反应 开始 时 只 合 
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有 乙 胺 ,压力 p. = 7.33kPa. 求 该 反应 的 级 数 和 速率 常数 & 值 。 
310-2 


解 C,H,NH,(g) = NH, (g) + CH, (g) 
(A) (B) (C) 

t=t ba 一 Ар Ар Ap 

动力 学 方程 式 为 
— d 
da = АРА 

n 为 反应 级 数 , 设 分 别 为 1.2、3 代入 后 积分 得 

n=] Inaz = ы Q) 

— Ар — 
n = 2 pipe Ару Rot (2) 
п= 3 es дру Ра] ы (3) 


分 别 用 各 组 实验 数据 代 人 (1)、(2)、(3) 公式 ,计算 各 个 & 值 。 
结果 表明 只 有 基本 为 一 常数 ,而 koks 均 不 是 常数 ,所 以 该 反应 
为 一 级 反应 ,ki = 9.38 X 10 2min_1, 

1 1 

本 题 也 可 用 In 2 p лр l, Ару t t FRA 
得 一 直线 说 明 对 应 的 n 值 就 是 反应 的 级 数 ,k 值 可 从 直线 的 斜率 求 
得 。 
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积分 法 又 称 尝试 法 ,计算 比较 麻烦 , 若 反应 不 是 具有 简单 级 
数 , 用 这 种 方法 就 很 困难 。 

当然 ,该 题 并 不 是 非 用 积分 法 不 可 ,也 可 从 已 知 的 实验 数据 中 
看 出 具有 明显 的 一 级 反应 的 特点 , 从 而 用 该 特点 来 确定 它 是 一 级 
反应 。 

例 2 用 微分 法 求 反 应 

已 知 一 kR S k A S 应 时 的 化 学 计量 方程 为 

2NO(g) + 2H,(g) = N,(g) 十 2H2O 

反应 在 恒 容 的 条 件 下 进行 ,测定 两 组 实验 数据 。 第 一 组 保持 H,(g) 
的 初 压 力 一 定 ,改变 NO (g) 的 初 压 力 , 然 后 测定 以 总 压 随 时 间 的 
变化 所 表示 的 反应 初速 率 ;第 二 组 保持 NO (g) 的 压力 不 变 , 改 变 
H,(g) 的 压力 ,同样 记录 反应 的 初速 率 。 实 验 数 据 如 表 10-3 所 示 ， 
求 反应 分 别 对 NOG) 和 Hlg) 的 级 数 . 初速 率 单 位 为 


kPa • min 1, 


3 10-3 


p"(H2) = 53. 33kPa p° (NO) = 53. 33kPa 


- (2), 


p° (NO) 
kPa 


# 2NO(g) + 2H,(g) = №, (в) + 2H,O 


(A) (B> (C) (D) 
用 压力 表示 的 动力 学 方程 为 
- |) =ч» а) 


等 式 两 边 取 对 数 
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| 一 Ф), = lnk, + апр + Впр 
dp 


以 1а qz |, 分 别 对 Inpa 1128 作 图 ,可 得 两 条 直线 ,从 直线 斜率 
可 分 别 求 得 a a 2,b 一 1。 

也 可 用 实验 数据 代入 (1) 式 ,分 别 计算 ab 值 .例如 将 第 一 组 
实验 1 和 2 的 数据 代入 (1) 式 ， 

20. 00kPa • min `! = k,(47. 86КРа)“* (53. 33kPa)’ 

13. 73kPa • min 1 = Ё„(40. 00kPa)*(53. 33kPa)’ 
解 得 a == 2, 同 理 可 求 出 另外 两 组 数据 的 а 值 再 取 平 均值 . 同 法 可 
求 得 5 = 1. 

微分 法 求 反应 级 数 作 图 比较 麻烦 ,引入 误差 也 比较 大 ,但 对 具 
有 非 简单 级 数 的 反应 比较 适用 。 

з 用 半衰期 法 求 反 应 级 数 和 速率 常数 

在 780K É р, = 101. 325kPa 时 , 某 碳 氢化 物 的 气相 热 分 解 反 
应 的 半衰期 为 2s。 若 po 降 为 10. 1325kPa 时 ,半衰期 为 20s。 求 该 反 
应 的 级 数 和 速率 常数 。 


lg 2 

20 _, 
10.1325 
Е 101. 325 


= = OEE 
= 4.93 X 10 (kPa • s)™ 

例 4 在 298K [ЖЯ 5159 ТЕ 0. 2mol + dm `° 的 HC AR P 
异 构 化 为 内 酯 的 反应 是 1-1 级 对 岩 反 应。 当 羧 酸 的 起 始 浓度 为 
18. 23( 单 位 可 任意 选 定 ) 时 ,内 酯 的 浓度 随时 间 的 变化 如 下 : 


k, 
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试 计 算 反应 的 平衡 常数 和 正 .逆反 应 的 速率 常数 。 
解 ”因为 是 1-1 级 对 峙 反应 ,动力 学 方程 可 写作 


= = ki(a— z) — kr 
¿ d 
达 平衡 时 ,元 = 0 
k (a — х.) = х, 
к nZ 13.28 
kı а 一 x. 18.23 — 13. 28 
= 2. 68 
H 2 k (а 一 х.) _ „ 
从 平衡 条 件 得 &-: = 一 一 一 一 ,代入 动力 学 微分 式 得 
а kıla — x.) 
h(a) 
= һа, — z) 
Te 
定 积分 得 
їп — ш kia 
Te — zx Le 
Же же 
则 h = та" х. — z 
(а 一 х.) 
而 hi 一 机 一 
h +k. = Ша 2 


x, 


所 以 h — = (& + Ё_,)ї 


以 实验 值 代 入 上 式 可 得 一 系列 (&, + ka) 值 , 取 平 均值 为 
ki + Ё, =9.48 X 10-3min-1, 解 联 立 方程 
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бк ет, „+ 


kı + kı = 9.48 X 107?пип^! 
ра = K = 2. 68 
得 E= 6.90 X 10 min 
Б = 2.58 X 10“ min 
Hs 在 一 恒 容 均 相 反应 体系 中 , 某 化 合 物 分 解 50% 所 经 过 
的 时 间 与 起 始 压 力 成 反比 , 试 推断 其 反应 级 数 . 在 不 同 起 始 压力 和 
温度 下 , 测 得 分 解 反应 的 半音 期 为 ; 


T/K 


po/ (kPa) 48. 00 


112/5 


(1) 计算 两 种 温度 时 的 & 值 ,用 (mol. dm 2) 1 .s :表示 。 

(2) 求 反应 的 实验 活化 能 。 

(3) 求 967K 时 阿 仑 尼 乌 斯 公式 中 的 指 前 因子 。 

Ж (1) 已 知 半 训 期 与 起 始 压 力 成 反比 ,这 是 二 级 反应 的 特 
点 ,所 以 用 二 级 反应 的 公式 


n 1 КТ 
1/2 — Ёс, = Ёр, 
_ 8.314J ` К^! • mol! X 967K 
k(967K) = 1520s >x 39200Pa 
= 0, 135(mol • dm~?) ~} +57! 
Шр 
Ё(1030К) = 0.842(mol + атт)! + s71, 
_ T,T, k, 
D E = кт) 


967K х 1030K 


= . 一 1 。 一 | МЫ Ил ~ 一 一 
8. 314J + К! то "| 1030 — 967)K 


x 


]n 0. 842 
0.135 
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240. 6k] + mol +, 


Е, 
(3) А = kexp т) 
= 0. 135 (то! • атт)! 87! X 
_— _ 240600 тої ____ 
8.314J Кг! + mol -! X 967K 
= 1.34 X 10:2 (mol • dm 3) 1,871 
#16 N.O; 分 解 反 应 的 历程 如 下 : 


Ë 
(1) N,O; == NO, + NO, 


exp 


k 

(2) NO, + NO, — NO + O, + NO, 
h 

(3) NO + NO, 一 ~ 2NO, 


CH) 当 用 O, 的 生成 速率 表示 反应 的 速率 时 ,试用 稳 态 近似 


法 证 明 
kik: 
— + ор, N + 2k, ———LN,O 5]. 


Z) 设 反应 (2) 为 速决 步 , 反 应 (1) 为 快 平衡 ,用 平衡 假设 写 


出 反应 的 速率 表示 式 r 
(两 ) 在 什么 情况 下 ,mr = re 
解 “(m= = 105 — RENO, мо, 
Os NO] 一 和 [NOJINoj] — 


k.[NO,J[NO,J — hINOJENO,] 
一 0 
JENO] L TNO,J[NO,] 一 AINO][NOJ] = о 
以 (3) 代入 (2) 
[NO = 
以 (4) КАС) 得 
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k [N,O; ] 
(2k, БЕ OLNO,] 


(1) 


(2) 
(3) 


(4) 


э Ф 1 


! é í í À 


буз t £. f 


kik, 


ri = 2k, + ELN:Os1 
( 乙 ) 第 二 步 为 速决 步 ,第 一 步 是 快 平衡 
r = ЖӨ 一 各 [CNO;]LNO:] (5) 
_ N _ [NO,JINO)] 
K = Е. ГМО] (6) 


以 (6) ЖА (5) 得 
r, = я 
(两 ) 要 使 ri = r,, ДН 
bb, БА, 
Е Е, 
当 反 应 的 第 二 步 为 慢 步骤 ， &2: 很 小 ,第 一 步 为 快 平 衡 ,_, > 2k,, X 
时 2k, у 相 比 可 忽略 不 计 ,这 时 两 种 处 理 方法 可 得 相同 结果 。 
例 7 298K, 在 人 恒 容 密闭 容器 中 盛 有 Alg), 其 起 始 压 力 为 
101. 325kPa ,在 该 温度 下 A(g) 按 下 式 分 解 , 接 着 生成 物 之 一 B(g) 
又 很 快 生成 D(g), 并 建立 平衡 
Al(g) — B) + Clg) 
Beg) == D(g) 
ЕА (е) 分 解 为 一 级 反应 ,所 = 0. 1min-1 ,对 峙 反应 的 平衡 常数 
К = 10, 求 10min 后 在 该 密闭 容器 中 A、B.C.D 各 物 的 分 压 。 
Ж 首先 写 出 在 不 同时 刻 各 物 量 的 关系 
Alg) — +B(e) + Ce) 


t=0 pa 0 0 


t= 10тїп pa To — pa) (Pa — Pa) 


因为 是 一 级 反应 ,所 以 可 直接 用 一 级 反应 的 积分 式 
1п(2%/ рд) = kıt = 0. min! X 10тїп = 1.0 
pa = ph — 2. 718 = 101. 325kPa — 2. 718 
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= 37. 28kPa 
рс = p) — pa = (101. 325 — 37. 28)kPa 
= 64. 05kPa 
因为 B(g) 很 快 与 DCg) 达成 平衡 ,所 以 也 (ph 一 Ра) = Ps + po。 
另外 ,已 知 pp/ps = K = 10, 所 以 , 解 联 立方 程 
Ps + Ро = А — pa) = 32. 02КРа 
Ръ/рв = 10 
解 得 ps = 2. 91kPa 
рь = 29. 1kPa 
518 ЖА 1-2 Xie 
A= 28 
在 300K 时 ,平衡 常数 К. = 100mol + dm 2, ERRAR АШ = 
— 25. 0k] • mol! , 在 反应 的 温度 区 间 内 可 视 为 常数 ,已 知 正 反 应 


ki =10° Xexp| 一 9s 着 反 应 从 纯 物 A 开 始 ,在 人 转化 率 
为 50% 时 ,物料 总 浓度 为 0. 3mol . dm- , 求 在 这 样 的 组 成 时 使 反 
应 速率 达到 最 大 的 最 佳 温度 为 多 少 ? 

Ж 首先 写 出 在 不 同时 刻 物料 量 之 间 的 关系 

A= 2B 
k-z 

t=0 a 0 

t = ts a— х 2х ny = а + х 
当 A 转化 率 为 50%, 即 t = £, = Та 


па = а + х = Зх = 0. 3mol • dm `š 
所 以 = = 0. 1mol + dm š 
[B] = 2х = 0. 2mol + dm š 
[A] = 0.1mol • dm š 
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' íf t , в 


对 上 岩 反应 的 净 速 率 表 示 式 为 

r= k [A] — 2.87 (1) 
求 反应 速率 最 大 时 的 最 佳 温度 即 是 求 上 述 速率 方程 的 极 值 , BD 
dr/d7 二 0 时 的 了 值 ,这 就 需要 知道 后 - 厂 和 A&_:-T 的 关系 式 , 前 者 
为 已 知 条 件 ,而 后 者 应 从 题 中 所 给 条 件 求 出 


din 开 。 AU, 
dT РТ 
In K. = — 505 


W T = 300K,K. = бошо. бт, А, =— 25. 0kJ • mol! RA 
ER A = 二 一 5.418, 所 以 可 得 

ак, = 20078 — 5.418 

К. = k, /k_,, ВЕ, = k, / K. 

lnk_, = lnk, 一 InK. (2) 
E Ж k = 10 х exp! — оТ) з-ин 


\ 
In&,/s "1 = 20. 723 一 1090K 


[RRA Іа _, 式 可 得 
k | _ 1000K _ 3007K 
In| ані = 20. 723 5 + 5.418 


一 13K 十 26.14 


078. 
T 


Р, = 2.26 X 10! Xx exp | 一 
(mol • апа") 71.57! 


这 时 ,代入 (1) 式 可 得 
7 一 k CA] 一 6.8] 


= 10% X exp| 一 т) з x 0. 1mol • dm 3 一 
2.26 х 10! X exp| 一 ы (mol • dm 2) 1.87 X 
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(0. 2mol + dm 332 


x — 10% X exp| 1090K) X [21990 Jmol ата 


Т (T/K)? 
9. 04 X 10° X exp - HF) x 
а Jool ram 


=0 
解 得 T = 1699K 
三 习题 解答 
1， 请 根据 质量 作用 定律 写 出 下 列 基 元 反应 的 反应 速率 表示 式 
〈 试 用 各 种 物质 分 别 表 示 ) 
()А+В——2Р 
(2) 2A В 2р 


(3) А 十 2B — P + 25 
(4) 2C1 + M — Cl, + M 


解 асу, = AJ [B] _ 1 d[P] 


К dt 2 dt 
一 ALAJLB] 
оу =— 1 АЈ __ 4В]_ 1 d[P] 
| 2 а d 2 d 
= [АТЕВ] 
бз) r, =— HAJ —— 1 48) _ d[P] _ 1 d[S] 
н dz 2 dt dt 2 P 
= 2А [B] 
a r, =— 1 ЖС 4м] 4С] _ 4м) 
| 2 Фф d: dr а; 
= [CPM] 


2. 某 气 相反 应 的 速率 表示 式 分 别 用 浓度 和 压力 表示 时 为 :~. = 
ALAT Ят, = Ер. АЖА 与 ,之 间 的 关系 , 设 气体 为 理想 
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气体 。 
Ж 设 反 应 为 aA(g) 一 ~ В(в) 


__14{А]_ ， 

= z р = КДА] а) 
4 . 

— s (2) 


因为 是 理想 气体 ,[A] = fa АЈ = к А а) 式 得 


_14А]__ 1,1 dóa _ , [ Pa] 
a dt a ЕТ ё ЕТ 
1 d А "м 
LS = hops = АКТУ". pA 


ЗТД kp = RRT), аў Е, /k. = RT)", 

3. 298K 时 N:O: (g) 分 解 反 应 其 半 豪 期 /2 为 5.7h, 此 值 与 N,O， 
的 起 始 浓度 无 关 , 试 求 : 
(1) 该 反应 的 速率 常数 。 
(2) 作用 完成 90% 时 所 需 时 间 。 


Ж ” 半 豪 期 与 起 始 浓度 无 关 的 反应 为 一 级 反应 ,所 以 
ln2 _ In2 


— —1 
Dh= рор = 0. 1216h 
(2): = 25 1 
=y 
一 18.94h 
019161 ГБ» 9 : 


4. лтан “粒子 , 半 训 期 为 15min ,试问 该 试 样 
有 80% 分 解 , 需 时 若干 ? 
解 ”放射 性 元 素 的 晓 变 是 一 级 反应 ,所 以 


_ ln2 _ In2 _ 
= in = Тёшп = 0. 0462min7! 
t= Ша = l_ „1 
Ë 1 — y 0. 0462min-1 1 — 0.80 
= 34. 8min 
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5. T+ 级 反应 民 一 ~P, 试 证 明 ， 


(1) ГЕ}? — [R] = тм 


(2) ts = 2 V2 一 ЮГЕ]? 


解 r=- ÜR ике 
R arR] — 
а = [ае 


0 


积分 得 208) 一 [RPA = kt 
所 以 [R] 一 [RI = +h 


(D щі 二 ts 时 ,RR = ER A (1) 式 得 


pr = 2( RI” — [4R] |= {к|1— —=J 


I7 
= VI (VT — DER]? 


所 以 ne = GAOT — DRY., 


6. 把 一 定量 的 PH,(g) 迅速 引入 温度 为 950K 的 已 抽空 的 容器 
中 , 待 反应 物 达到 该 温度 时 开始 记 时 (此 时 已 有 部 分 分 解 ), 测 
得 实验 数据 如 下 : 


wama 
TEET 


已 知 反 应 4PHs(g) 一 Pi(g) 十 6Hs(g) 为 一 级 反应 , 求 该 反 
应 的 速率 常数 上 值 ( 设 在 上 = co 时 反应 基本 完成 ) 。 
解 ”利用 一 级 反应 的 公式 


c 
In — = kıt 
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баа , x b j p ' з A * ) 


б, © i j 


Co 正比 于 P< 一 poc EEF Pæ 一 pi, 所 以 
k = Ца P= 2 
t P< — P. 
34 z = 58s 时 


_ 1, 36.85 — 35.00 _ _\ 
ki = ев; 36.85 — 36.34 0: 02228 

34 z = 1085 时 
k, 1 p 36.85 — 35.00 (идә 


= 108s 36.85 — 36. 68 
k = 0. 0222s7! 


. Ж 298K 时 ,用 旋光 伐 测 定 蕊 糖 的 转化 速率 ,在 不 同时 间 所 测 
得 的 旋光 度 (a,) ШТ, 


в. во | 6.17 | s.79 | 5.00 


а 


试 求 该 反应 的 速率 常数 上 值 。 

解 “蔗糖 水 解 可 按 一 级 反应 处 理 , 以 (wm — а.) 代表 芒 糖 的 
总 量 , 以 (a 一 ao) 代表 在 上 时 刻 的 蔗糖 的 量 , 则 

In z$ = h = ы 

以 ina — а.) 对 t 作 图 ,得 一 直线 ,斜率 为 一 上, 则 = 二 5.2 х 
10-*min-!。 或 用 各 组 数据 代入 上 述 积 分 式 , 求 出 & 值 ,然后 取 平 均 
值 ,得 & 值 与 作 图 所 得 结果 一 致 。 
* 8. 某 天 然 矿 仿 放射 性 元 素 铀 (U), 其 赔 变 反应 为 


Us — Ra... > Ph 


Re wasmta, БИЛНЕ ЫШ ABE HEE ДЕ 


= 3.47 X 10 ,稳定 产物 铅 与 铀 的 浓度 к] = 0.1792, 
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已 知 镭 的 半衰期 为 1580 F, 

(1) 求 铀 的 半衰期 。 

(2) 估计 此 矿 的 地 质 年 龄 .( 计 算 时 可 作 适当 近 似 ) 

解 ”放射 赔 变 为 一 级 反应 , 达 稳 态 虹 变 平衡 时 说 明 任 何 中 间 
产物 的 浓度 都 不 随时 间 而 改变 , 故 对 中 间 产 物 Ra 而 言 ,在 稳 态 时 


Ral ро] — [Еа] = о 

_ [Ra] _ 7 

= 3,47 X 107 
10] 
ln2 _ _ln2 _ ana 
(1) kr Вау = твор + 386 X 10 'a 
R 

ku = Ёр, N 


= 4.386 X 10 4a ! X 3.47 x 1077 
= 1.522 X 10 "a~! 


I? In2 
t(U) = = T 595 X 10 mi 一 4.55 X 10?a 


D SRETEN о яка атр MERR ZERE 
中 间 物 的 量 , 则 铀 的 初始 浓度 
[U,] = [U] + [Pb] 
m CUa a UJ + ГР} 


ГО] 
РЬ] 
= ln (1 L = kut 
+ т07 = № 
Іа(1 + 0.1792) = (1. 522 X 10771); 
1 = 1. 08 X 10% 


9. 在 298К 时 ,测定 乙酸 乙 酯 皂 化 反应 速率 ,反应 开始 时 ,溶液 中 
碱 和 酯 的 浓度 均 为 0.01mol • dm ,每 隔 一 定时 间 , 用 标准 酸 
溶液 滴定 其 中 的 碱 含量 ,实验 所 得 结果 如 下 : 
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[OH-] x 10 


mol • dm š 


(1) 证 明 该 反应 为 二 级 反应 ,并 求 出 速率 常数 & 值 。 

(2) 若 碱 和 乙酸 乙 酯 的 起 始 浓度 均 为 0. 002mol dm~, Ait 
算 该 反应 完成 95% 时 所 需 的 时 间 及 该 反应 的 半衰期 为 
若干 ? 


й O 着 该 反应 是 二 级 反应 ,以 -一 一 对: 作 图 应 为 一 直 


线 ， 
2? 
135. 1| 157. 7į|181. 8215. 5 |275. 5 |347. 2|393. 2 


作 图 得 一 直线 (图 略 ), 证 明 该 反应 为 二 级 反应 ,斜率 为 有 
L= (334.0 — 215. 5) тоЇ-! + ат? 
(20 — 10)min 
= 11. 85mol `! + ат? + min 1 


(a — x)/mol • dm `š 


1 
t = Za x 1 > y 
_ 1 x — 9.95 
(11. 85 X 0.002)min 1 《1 — 0.95) 
= 801. 7min 
= Ше l _ o 
‚ 1⁄2 ka (1.85 X 0. 002)min"1 
= 42, 2min 
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10. 在 某 化 学 反应 中 随时 检测 物质 A 的 含量 ,1 小 时 后 ,发 现 A 已 
作用 了 75% ,试问 2 小 时 后 A 还 剩余 多 少 没有 作用 ? 若 该 反应 
对 А ЖЖ. 
(1) 一 级 反应 。 
D 二 级 反应 ( 设 A 与 另 一 反应 物 B 起 始 浓度 相同 ) 。 
(3) 零 级 反应 ( 求 A 作用 完 所 和 需 时 间 )。 
解 (1) 运用 一 级 反应 的 公式 先 求 出 


_ 1 1 _ 1 l _, дз 
kı iT 二 了 inT 一 57 一 站 
24 t = 2h 时 
= Lin — 
in4 = 2а т 


1 一 у 一 6. 25%. 
(2) 运用 a = b 8 БАА 


1 1 0.75 
k = X YZ = W SX 4 X Y— 075 
= 3p-! 
a 
Уг = 2h 时 
3 4 y 


a 2а 1—у 
1 — y = 14.3% 
(3) 运用 零 级 反应 的 公式 
1 1 


ko = — X z = тау 一 0.75ch ! 
34 z = 2h 时 
0. 75а = Lay y=1.5 


2 
1—y=— 0.5, 表 示 А 早已 作用 完毕 。 


按 零 级 反应 计算 ,A 作用 完 所 需 的 时 间 : 为 


0.75 _ 1.0 


+ = P t= 1.33h, 
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*<о ç p A t + o *% 5 Y 


11. 在 298K 时 ,NaOH 5j CH,COOCH, s {К }Е JJ Ж А, Б 
NaOH 5 CH,COOC;H; 皂 化 作用 的 速率 常数 & 的 关系 为 = 
2. В, 。 试 间 在 相同 的 实验 条 件 下 , 当 有 90% 的 СН,СООСН, 
被 分 解 时 ,CH;COOC6H; 的 分 解 百 分 数 为 若干 ?( 设 碱 与 酯 的 
浓度 均 相 等 ) 


_— 1 y 
解 PEL HL 2, = — 


l— y 

1 _у 0.9 
k, _ _ tal—y _ 1—0.9 
# “951 ШИЕ 

ta 1 — у 1 — у 


解 得 y = 0.76, у = 76%. 

12. 如 反应 物 的 起 始 浓 度 均 为 a, 反 应 的 级 数 为 n( 且 n Æ 1) ,证 明 
其 半衰期 表示 式 为 ( 式 中 & 为 速率 常数 )， 
А 2"! 


haz = а=ї л—1› 


积分 得 
— (а — х)" +a = kt, 
1—л 
i (a — х)" — аі 
Е Ё(п — 1) 
4 z = +a BÍ 
a 1—" _ _ 1 l-n _ i- 
t (4—% а [| z) |е 
1⁄2 k(n — 1) k(n — 1) 
21 — 1 
а" lk(n — 1) 


13. 对 反应 2NO (р) + 2H,(g) 一 №, (в) + 2Н,ОФ 进行 了 研究 ， 
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起 始 时 NO 与 H, 的 物质 的 量 相 等 .采用 不 同 的 起 始 压力 相应 
地 有 不 同 的 半衰期 ,实验 数据 为 


50.9 45.40 38.40 33. 46 
TIES 


po/kPa 


ti /min 


求 该 反应 级 数 为 若干 ? 
解 已 知 半 训 期 的 表示 式 为 
21 — 1 


= — O T = 1—я 
liye a kmn — 1) Aa 


шг, = nA + (1 — па 
以 lntvz-ina 作 图 AR 251 n Ri5 лаз, B КЖ 
式 
In (ü, /112) 
‚ n=14+ татаў 
代 人 各 组 数据 , 求 出 ” 值 , 然 后 取 平 均值 得 z = 3. 


14. 反应 A + B —— P 的 动力 学 实验 数据 如 下 ， 


[A J,/ (mol • dm) 


[B],/(mol • dm~?) 


то/ (mol • dm š + 


车 该 反应 的 速率 方程 为 x = КГА ГВ], R ая В ВИЕ. 

解 ” 从 1,2,3 三 组 数据 ,保持 LBl, 的 浓度 不 变 ,[Aj 浓度 增 
长 ,反应 初速 率 r, 也 随 之 以 相应 比例 增长 ,所 以 反应 对 [A] 是 一 
级 ,a = 1。 从 1,4,5 三 组 数据 ,保持 CA RERE, B] 浓度 成 倍 
增长 而 反应 速率 不 变 ,所 以 反应 对 [Bj 是 零 级 ,6 = 0, 
15， 碳 的 放射 性 同位 素 ”C 在 自然 界 树木 中 的 分 布 基本 保持 为 总 


494 


碳 量 的 1. 10 х 107#% 。 某 考古 队 在 一 山洞 中 发 现 一 些 古 代 木 
头 燃烧 的 灰 烛 ,经 分 析 !C 的 含量 为 总 碳 量 的 9. 87 x 10-00, 
已 知 *C 的 半衰期 为 5700 年 , 试 计算 这 灰 距 今 约 有 多 少年 ? 
Ж ”放射 性 同位 素 的 赔 变 为 一 级 反应 。 设 燃烧 时 树木 刚 枯 死 ， 
它 含有 约 1.10 X 10-3mol% BJ “С. 
L = ln2 _ ln2 


— 42-1 
= ро 57008 1.216 X 107*а 
їп 2 = kıt 
а 一 工 
_ 1 a 
t= En == 
— 1 n 1.10 X 107” 
1.216 X 10 ta! 9. 87 X 107“ 


= 891a 
16. 某 抗菌 素 在 人 体 血液 中 分 解 呈现 简单 级 数 的 反应 ,如 果 给 病 


人 在 上 午 8 点 注射 一 针 抗菌 素 ,然后 在 不 同时 刻 测定 抗菌 素 
在 血液 中 的 浓度 c( 以 mg/100cm’ 表示 ) ,得 到 如 下 数据 ， 


(1) 确定 反应 级 数 。 
(2) 求 反应 的 速率 常数 有 和 半衰期 5. 
(3) 车 抗菌 素 在 血液 中 浓度 不 低 于 0. 37mg/100cms 才 为 有 
效 , 问 约 何 时 该 注射 第 二 针 ? 
解 (D 以 Inc 对 上 作 图 得 一 直线 ,说明 该 反应 是 一 级 反应 . 斜 
率 为 一 0.09629h-!。 


DD 直线 的 斜率 即 为 — k [Н.И k = 0. 09629h 1 
in _ ln2 = 
йз = р = 070969961 ~ 7. 198 
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G) 以 第 一 组 数据 求 出 с, 值 
In < = kt 
с 


Co 
0. 48 
ce = 0. 705mg/100cms 
1 0. 705 


= 0.09629h-: х 4h 


In 


‚= Ша“ = 


k с ™ 0.09629h 1” 0.37 
= 6. 7h 


即 相隔 6. 7h 后 该 注射 第 二 针 。 


17. 在 抽空 的 刚性 容器 中 ,引入 一 定量 纯 A 气体 发 生 如 下 反应 : 
A(g) 一 一 Bl(g) 十 2C(g), 设 反应 能 进行 完全 ,经 恒温 到 323K 
时 开始 计时 ,测定 体系 总 压 随时 间 的 变化 关系 如 下 : 
30 50 
73. 33 80.00 
求 该 反应 级 数 及 速率 常数 。 
解 Alg) 一 > B(g) 十 2C (g) 
t= 0 po р 2р ba (0) 
t= P (р-р Бр 20р — р) + 2р Pat) 
і= оо 0 bo + p 2(р„ + p') ba (oo) 
ba (0) = pa + 3p' = 53. 33kPa (1) 
Pat) = 3 + P') — 2р (2) 
ba] (co) = 3(po + p') = 106. 66kPa (3) 
从 方程 (1)(3), 解 得 
p' = 8. 89kPa; po = 26. 66kPa 
从 方程 (2) 式 , 当 


Раб) = 73.33kPa 时 ,p = 16. 67kPa 
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ba(t) = 80. 00kPa В.р = 13. 33kPa 


代 人 二 级 反应 的 速率 方程 


1 1 _ 
P po = kt 


1 1 _ | 
16. Ө7ЕРа — 26 66ЕРа 一 人 X 30min 


k, = 7.5 X10 (kPa)-1 + тіп! 
1 1 _ | 
13.33kPa 26. 66kPa 一 如 X 50min 


k, = 7.5 X 10 *(kPa)- ' + тіпт! 
k, 值 为 一 常数 , 所 以 该 反应 为 二 级 反应 ,如 值 为 7.5 x 
10-4(kPa)-:。min-1l。 
18. 当 有 碘 存 在 作为 催化 剂 时 ,毛茶 (CeHsCl) Б ҖЕ CS, 溶液 中 
有 如 下 的 平行 反应 : 
сн; + Cl, => HCI + 4 -C.H,CI, 
Сон; + Cl, > HCI + 对 -C,H,Cl, 
设 在 温度 和 砚 的 浓度 一 定时 ,CeH;Cl 和 Cl 在 CS; 溶 液 中 的 起 
始 浓度 均 为 0. 5mol .dm-:,30min 后 有 15% 的 CsHsCl 转 化 为 
9 -С,Н,СІ,, 有 25% 的 CeHsCl 转变 为 对 -CoHCl;, 试 计算 
Ж ka 
Ж W%-C;H,Cl, 和 对 -CeHCl 在 反应 到 30min 时 的 浓度 分 
别 为 z! 和 za。 
Zi = 0. 5mol - dm 2 X 15% = 0. 075mol 。dm-: 
2, = 0. 5mol • dm š X 25% = 0. 125mol + dm š 
z = т, + zx, = 0. 20mol • dm š 


应 速率 为 


dz = (А, + Ё,) (а 一 х)? 


[= = ІКС +) 
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1 1 


— — = (k, + k,)t 
a— +T a 
-ifi _ 1- _1 
h +k) = +|— a] 30min 
_ 1 ___ 1 . dm-3)-! 
CEY g 5| mel dm~’) 


= 0. 0444 (mol • атг)! + тіпт! 
k/k, = хуа, = 0. 075/0. 125 = 0.6 
解 得 
k, = 1.67 X 10%(то] • атт): + тіп! 
k, = 2.78 X 10-:(mol + dm 2) 1 , тіп, 


19. 反应 Co(NH.),F2* + HO = Co(NH.), (H,O>** 十 F- 被 酸 
催化 。 若 反应 速率 公式 为 
r = k[Co(NH;);F?+ 19+ ]? 
在 一 定 温度 及 初始 浓度 条 件 下 测 得 分 数 训 期 如 下 : 


T/K 


[Co (NH;);F?+ ] 


mol * dm š 


[Н] 


mol • dm š 


ty X 10 2 /s 


ty X 1072/8 


请 计算 : 

O 反应 级 数 a 和 A 的 值 。 

《2) 不 同 温度 时 的 反应 速率 常数 4 值 。 

(3) 反应 实验 活化 能 E, 值 。 

oOo KH 是 催化 剂 ,反应 过 程 中 浓度 保持 不 变 , 可 并 人 * 项 ， 
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所 以 速率 方程 为 
r = h'[Co(NH,),F:+t 下 
da) 从 第 1,2 组 数据 看 ,在 298K ШЇ, FR RB], IB ti: tia 
= 1: 2, 这 是 一 级 反应 的 特点 ,所 以 a = 1, 
k' = [Н] 
ki = k[O. 01]f;k} = k[o. 027° 
оз. 26 доор [гу 
СЭР ki 20. 01]? 
С) _ 3600s 2 
Gie 18005 1 


两 式 相 比 得 8 = 1. 
= In2 1 一 十 — In2 
(2) ti = p’ k' = [НТ], k = „Н 
_ ln2 
4(298K) = 3600s X 0.01mol • dm š 
= 0.01925(mol - dm i) i!.s-! 
_ ]n2 
(308K) = 1800s X 0. 01mol • dm š 
= 0. 0385(mol • ат); «s7! 
(3) E, = Rin &(308K ) x Т,Т, 


k(298K) ` T, 一 了 


_ 298 х 308 
= Rln2 x [ов эв 一 298) К 


= 52. 89kJ • mol 
20. 有 正 、 逆 反应 均 为 一 级 的 对 峙 反应 
D-RIR:R:CBr === L-R,R,R,CBr 
已 知 两 个 半 训 期 均 为 Tomin, $A D-R,R,R,CBr 的 物质 的 量 


为 1. 00mol 开始 , 试 计算 10min 之 后 ,可 得 L-R R,R,CBr # 
F? 


499 


解 D-RIR,R,CBr = L-R,R,R,CBr 
-1 


t= 0 1. 00 0 
t= 10пип 1. 00 一 并 + 
u н 
КД ҮЙ o 
2 М lOmin ` 0. 0693min 
dz 
了 00 一 2z) | 
| 1.00 — 2х2 аа. 2x = fka 
l, 1.00— 2r _ | 
z” 1.00 kt 、 


LI k = 0. 0693min -1,z = 10min 代入 , 解 得 zx 一 0.375mol, 即 可 得 
L-R.R,R,CBr 0. 375mol 。 
21. 某 一 气相 反应 


h, 
А (g) => B(g) + C(g) : 


已 知 在 298K В, А, = 0. 21871,2, = 5 X 10-°Pa 1 + s~, ц 
度 升 至 310K 时 ,k, ЖП k, 值 均 增 加 1 倍 , 试 求 
(1) 298K 时 平衡 常数 天。 | 
D 正 、 逆 反应 的 实验 活化 能 。 . 
(3) БЛВ А.Н... 
(4) 在 298К 时 ,A 的 起 始 压 力 为 101. 325kPa , 若 使 总 压力 达 

到 151. 99kPa 时 , 问 需 时 若干 ? 


_ k _ 0. 2157! 
解 (1) ,一 k, 5x10 Pa -s~ 

= 4.2 X 107Pa 

— _ R(T) T.T, 
(2) Е.Р) = EGH) = Rin рен X T, — T; 
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， 14 


8.314J + K! mol™! x Inz x 298K X 310K 


(310 — 298)K 
= 44. 36k] * mol `! 
dinK, AH, 
D) ат = RT 
dln K, ， 
(4) А (6) = = B(g) + C(g) 
t= 0 p° 0 0 
上 一 上 р — = z х 
Ра = p° + х = 151. 99КРа, x = 50. 66kPa 
dz = k (p° — х) 一 kz? 
a (р — z) Cekik) 
[= = = f kidt 
In —2— = Г; 
b° — х 
= Ца P 1. p° 
; крет р х 0. 215-11" p° — 50. 66kPa 
= 3. 35 ` 


22. 某 一 级 反应 在 340К 时 完成 20% 需 时 3. 20min ,而 在 300K 时 
同样 完成 20% 需 时 12. 6min, 试 计算 该 反应 的 实验 活化 能 。 
解 由 于 初始 浓度 和 反应 程度 都 相同 ， 所 以 可 直接 运用 公式 


t, 
kit, = kzt: шр = A 


根据 阿 仑 尼 乌 斯 经 验 式 : 
һап, 
k RI ТТ; 


Е, = р-п = R| TT, Ja $ 
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_ отау 340 X 300) 3. 20 
(8.3147 К mol!) 300 — 340) K X x In 19-6 
= 29. 06kJ • mol -1, 


23. 硝 基 异 丙烷 在 水 溶液 中 与 碱 的 中 和 反应 是 二 级 反应 ,其 速率 
常数 可 用 下 式 表示 : 


一 7284. 4 
lnk = TIK + 27. 383 


时 间 以 min 为 单位 ,浓度 用 mol • dm 表示。 

(1) 计算 反应 的 活化 能 E. 

(2) 在 283K 时 , 若 硝 基 蜡 丙烷 与 碱 的 浓度 均 为 0. 008mol · 
dm , 求 反应 的 半衰期 。 


Е, 
解 (1) ЕЯ = 4exp| 一 ЕТ, 
lnk = jn = 


E 
对 照 已 知 公式 天 = 7284. 4K 
E, = 7284. 4K X 8. 314] * K`! + mol-! 


= 60. 56kJ • mol `! 


(2) Ink = г пи + 27.383 = 1, 643 


k = 5. 17(тоЇ • атг)! • min "1 


tz = ka 


= 1 
5.17(mol • dm °)! + тіп! X 0. 008mol + dm š 
= 24. 18min 


24. 某 溶液 中 反应 开始 前 含有 NaOH 和 CH;COOC,H; 的 浓度 均 为 
0.01mol • dm ,在 298K 时 ,10 分 钟 内 有 39% 的 乙酸 乙 酯 分 
解 , 而 在 308K 时 ,10 分 钟 内 分 解 了 55% , 试 计 算 ; 

(1) 在 288K 时 ,在 10 分 钟 内 , 酯 分 解 了 多 少 ? 
(2) Æ 293K 时 , 若 有 50% 的 酯 分 解 , 需 时 若干 ? 
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бок 4 хх 


Ж 先 利 用 二 级 反应 的 公式 
У 
1— y 
求 出 两 个 温度 下 的 & 值 ,再 用 阿 仑 尼 乌 斯 经 验 式 算出 反应 的 活化 
能 , 这 样 可 以 算出 其 它 温度 下 的 & 值 . 设 298K 时 速率 常数 为 &， 
308K 时 为 &,。 


= 17 
hy 


= kta 


_ 1 ‚39% 
10пип X 0. 01то! • dm š 1 — 39% 


= 6. 393(mol • атт)! • тіпт! 


FiS А, = 12. 22 (по! ‹ dm~?) + min 1, 


_ " | TT, i 
Е, = Кт X FET) 
_ K-o- 12. 22 (308 х 238 
8.314J - K mol! X 1а 8.393 x 308 — 298 K 
= 49. 453kJ • mol`! 
ks _ ЕТ, — | 
GQ) In ë = P| кет, 
In з _ = 49453) • тој! E 一 298) ka 
6.393 8.314] : К! • mol "1 288 X 298 


k, = 3. 197 (mol • dm 2) 1 • min™? 
y 
1 — у 
у! = 24.2% 
ТХЕ АЗ, BUR ЕЕ S Wa PE ЛА 298K 时 升 到 308K ,增加 
了 10K,y 增 加 了 (55 一 39)%, 即 增加 了 16%。 当 温度 从 298K 降 到 
288K ,降低 10K , 则 y 相应 下 降 16% 左右 ,所 以 288K 时 10 分 钟 内 
约 分 解 (39 一 16)% = 23%, 这 和 上面 的 计算 值 还 是 比较 接近 的 。 
(2) 设 293K 时 的 速率 常数 为 kae 


= ksta = 3.197 X 10 X 0.01 
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э = 1) 


Ë, Т.Т, 
In A _ _ 49453] • mol" ' E — 288 K: 
6.393 8.314] • K 1 • mol™!| 293 X 298 


k, = 4. 55(mol • дт?) 1, тіп! 


tin = ak, 
_ 1 
(0.01mol • dm 3) X 4.55(mol • dm-3) 1 • тіп! 
22min 


25. 在 673K 时, 设 反应 NO,(g) = NO) 十 + Ога? 可 以 进行 完 
应 


全 ,产物 对 反应 速率 无 影响 ,经 实验 证 明 该 反应 是 二 级 反 


d[NOs] , 
— H = ИМО] 


k 与 温度 7 之 间 的 关系 为 


Ink = — 十 20. 27 Ck 的 单位 为 mol 1 + dm? + s~’) 


(1) 求 此 反应 的 指 前 因子 4 及 实验 活化 能 E. 

(2) 若 在 673K 时 , 将 №, (в) 通 人 反应 器 , 使 其 压力 为 
26. 66kPa , 然后 发 生 上 述 反 应 , 试 计算 反应 器 中 的 压力 
达到 32. OkPa 时 所 需 的 时 间 。 

Ж АЛА) = ln4/[4] — рк, е NARA: 

InA/[A] = 20. 27 
А = 6.36 X 105(mol • dm 3) 1. =! 
E,/R = 12886. ТК, E, = 107. 1k] + то], 

Q) МО а) — ` МО) + 0,08) 

t= 0 26. 66kPa 0 0 


£= 1 26. 66kPa — p p +p 


Ра = 26. 66kPa + >? 一 32. 0kPa 


p = 10. 68kPa 
_ — 12886. 7 Е 
Ink. = 0 + 20.27 = 1.122 
k. = 3. 07 (тої . dm 1 . s7! 
k. 
ks = RT 


1. ft __RT, £ - 
k, polpo—p) ke plpo—p) 
(8.314] • K! • то!) X 673K X 10. 68kPa 
(3. 07mol™} + ат? + 57!) ж 26. 66kPa (26. 66kPa — 10. 68kPa) 
= 45. 75 


26. N,O(g) 的 热 分 解 反 应 为 2N,O Св) — 2N,(g) + O,(g) ,从 实 
验 测 出 不 同 温度 时 各 个 起 始 压力 与 半衰期 值 如 下 : 
反应 温度 T/K 初始 压力 po/kPa 半衰期 tiz/s 


t = 


967 156. 787 380 
967 39.197 1520 
1030 7.066 1440 
1030 47.996 212 


(1) 求 反 应 级 数 和 两 种 温度 下 的 速率 常数 。 

(2) ЖИВЕ Е, (ë. 

(3) # 1030K 时 NsO(g) 的 初始 压力 为 54. 00kPa , 求 压力 达到 
64. 00kPa 时 所 需 时 间 。 

解 DO 用 半衰期 法 确定 反应 级 数 


T = 967K 时 
_ а/а) _ lg (1520/380) 
"1 абаа) “1 t 1ш{156. 787/39. 1975 
一 2 
T = 1030K 时 
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_ lg(212/1440) _ 
п = 1+ 7066747.996) 一 
所 以 反应 是 二 级 反应 


k 


t =t P Po — P Lep- P) 
l dż _ 
w. 
, - 122 - | 
积分 |, 2 р? = кш 
2 1 1 
— — — = 261 = kt 
得 P po 2 
1 ll 
1/2 2kpo k' Po 
k' (967K) = 一 1 


По ps 3808 X 156787Pa 
= 1.678 X 10-%Рат! + 5-1 
用 另 一 组 数据 代 人 可 得 相同 结果 。 
1 . 
А = 
k (1030K) = таер 
9.828 X 10-%Ра-! . s~? 
用 另 一 组 数据 代 人 可 得 相同 的 结果 。 
_ n kz T.T. 
CD E, = Rin Z хк Кз 
_ Di. 9.828 X 1078 、 1030 X 967 
= Rin Tore X 10 X 1030 — 867 
= 232. 34kJ • mol-: 


(3) 在 上 时 刻 ,ps = P + (b р) 十 r 一 力 ) 
64. 0kPa = 5р, — 1р 


P = ЗЬ, — 2 X 64. 0kPa 
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= 3 X 54. 00kPa — 2 X 64. 0kPa = 34. 0kPa 


= 9.828 x 10 "Pa. s % 
1 1 
| rips Е гок) 
= 110. 85 
27. 有 双 分 子 反 应 CO (g) + NO, (в) = СО, (в) + NO g), а ЯЕ 
540 ~ 727K В} £ E ЕЖЕ ЛУ, НӘШ ҖИ А 的 表示 为 
k/(mol™ dm? +671) 一 1.2X100exp( 一 132kJ -mol 1 /RT), 
车 在 600K 时 ,CO(g) 和 №, (є) 的 初始 压力 分 别 为 667 Ж 
933Pa , 试 计 算 ; 
(1) 该 反应 在 600K 时 的 值 。 
(2) 反应 进行 10h 以 后 ,NO 的 分 压 为 若干 。 


k 
-一 1 一 # __ < 
Ж (1) А, = ХЕТ)!" = RT 
— 132000 
k = . 10, 一 1 。 3, е1 . 
„ = 1.2 X 10%ехр 87314 X 600 (mol dm: .s-1) 二 


(8.314] + К! + mol-! x 600K) 
= 7.748 X 107°Pa™ • 571 
(2) 运用 公式 
l РВА Р) _ 
РА — рь PAS р) 

1 In 9330667 一 р) 

(667 — 933)Ра 6670933 一 p) 
= 7.748 X 107°Ра! . 5-1 X 10h X 36005 - h-! 

#18 р = 141. 5Ра 


28. 已 知 对 上 峙 反应 2NO (а) + O,(g) == 20, а) 在 不 同 温度 下 
的 大 值 为， 


kt 
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解 得 


kı 
то! + dm? • тіп! 


k- 


то! • ат? • тіп! 


T/K 


ЛЖ. 


(1) 不 同 温度 下 反应 的 平衡 常数 值 。 
(2) 该 反应 的 A.U,.( 设 该 值 与 温度 元 关 ) 和 600K 时 的 AH ao 
~ ki(600K) 
Ж (1 K.(600K) = 2600K) 
_ 6.63 X 105mol š • ат • пип! 
ш 8. 39mol-1 • dm? • min "1 
= 7. 902 X 10'!mol-! + dmš 
_ 6.52 X 10°mol š + ат • min `: 
K.(645K) = 40. 7mol-1 + дт? • min "1 
= 1. 602 X 10!mol-! • dm? 
(2) 运用 下 述 公 式 
K.T) _ м Т, 一 T.) 
К.Т) Е \ TT 
1л 1.602 х 10 — = [ (64Ь — S OK | 
7.902 X 101 R 645K x 600K 
AUn =— 114. 1kJ • mol`’ 


АН, = А0, + DYRT 


=— 114.16] . тоі-) + (— 1) x (600K )R 
= — 119. 1kJ • mol! 


In 


29. 设 有 一 反应 2A (g) + B(g) — G(g) + H(s) #E# Н] 
容器 中 进行 ,开始 时 A 和 B 的 物质 的 量 之 比 为 2: 1, 846 Š FE 


为 3. 0kPa, 在 400K 时 ,60s 后 容器 中 的 总 压力 为 2. 0kPa, 设 该 
反应 的 速率 方程 为 
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实验 活化 能 为 100kJ + mol 1, 
(1) 求 400K 时 ,150s 后 容器 中 B 的 分 压 为 若干 ? 
(2) Æ 500K 时 ,重复 上 述 实验 , 求 50s 后 B 的 分 压 为 若干 ? 
Ж D 因为 温度 ,体积 相 同 ,所 以 
na + пв = PA: PB = 2:1, 
Вр ХА = 2p» Ра = 2рв 


d 
4 = k Pk ps = kp Cpe)" pr" 


= 25k, p = k' pü 
2A(g) + B(g) = G(g) + H(s) 


t=0 2рв ps 0 0 ps = 360 
t=t 2рв Ps Рв — Рв 0 Pa = рв + 2рв 
р = РЬ = + х 3. 0kPa = 1. 0kPa 


ps 一方 (ps — Pb) = 去 (2.0 — 1.0)kPa 


= 0. 5kPa 
对 二 级 反应 有 
l l, 
一 一 二 一 At 
Pe Рв 
X z = 605 时 ， 


1 1, 
O skPa  1.0kPa 一 人 X 605, 


#' = 0.0167(КРа +s)! 


X z = 150s 时 
2 一 в, = 0.0167(КРа + s)-! X 150s 


求 得 ps = 0. 285kPa 
(2) 设 500K 时 的 速率 常数 为 ka 
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In Ë, — __100000] • тої! _ 
0. 0167(kPa • ѕ)-! 8. 314] + K7? + mol! 


1 1 
(тк — 500K 
k, = 6. 832(kPa 5)! 
1 1 
Рв 1.ОКРа 
ps = 2. 92Pa 
车 把 E. SF) 换算 成 ECHE), I рь 约 为 4. 8Pa。 
30. 过 氧化 氧 单独 存在 时 , 依 下 式 分 解 的 速率 很 慢 。 
(1) 2H,O, = 2H,O + O, 
但 当 有 适量 的 1 存在 时 ,二 可 作为 催化 剂 使 反应 迅即 发 生 ， 
其 分 解 分 为 两 步 进行 ; 
(2) H:O; + T = H,O 十 IO- 
(3) H,O, + IO-= H,O + O, + I- 
试 列 式 表 示 HO, 在 中 性 溶液 中 , 当 有 17 存在 时 的 分 解 速率 ， 
BE: 
(Шш) 反应 依 (2)、(3) 式 进 行 ,其 中 反应 (3) 极为 迅速 。 
(Z) 反应 依 (2)、(3) 式 进行 ,但 由 (2) 式 所 产生 的 IO- 在 
极 短 时 间 内 , 即 可 使 反应 (2)、(3) 以 等 速 进行 。 
解 PERED 式 的 反应 速率 常数 为 上,,(3) 式 的 为 kio 


ZARO) - [HOJO] + [HOJO] 
由 于 (3) 式 反应 ена, 所 以 达 稳 态 时 
419 = ьрн,0,11-7 – һїн,0,]1ПО-] = 0 
k тя ОЛП-] = А^Гн,ОЛПО-] 
— дЫ L 20O; ] 


= 6. 832(kPa +s)! X 50s 


所 以 
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1 


+ Y hp f Ph h t + 


— О 
Z r = DEO ьрн,0п-7 


r; = ZIMO, = k; [H:0: J[IO ] 


因为 rs = rs, ТИ ks HO2 117] = 2,[Н,О,Ј10-] 总 的 反应 速 


率 即 H:O, 的 总 消耗 量 为 (2)、(3) 两 式 消耗 之 和 ， 


_ 4н02] = r, + r, 


= k [H:O [I] + ^,[Н,О,]ПО-] 
= 2k,[H,0,][1-] 
31. 乙 醛 的 离 解 反 应 CH;CHO = CH, + CO 是 由 下 面 的 几 个 步 又 
构成 的 
CHCHO — CH, + CHO 
CH, + CH,CHO — CH, + СН,СО 
CH,CO -> CH, + CO 
2CH, —> C,H; 


试用 稳 态 近似 法 导出 ， 


ñ 1/2 
сы. ъд) [CH;CHOJ% 


2Ё, 


— = ЮЬ[СН;][ГСН,СНО] (1) 


АЇСН,СО] — 2,[CH,J: = 0 (2) 
dC co, = [CH'][CHCHO] — ¿L[CH,CO] =0 (3) 
(2) + (3) А[СН,СНО] = 对 [CH 
[cH] = | $+ “TCH.CHOJT (4) 
用 (4) КАО) 式 得 
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y 1⁄2 
Сн — r| AA [CH,CHOJ, 


32. 气相 反应 H:(g) + Br,(g) = 2HBr(g) 的 反应 历程 为 
(1) Br, — > 2Br 
(2) Br + H, > НВг + H 
(3) H + Br, — > HBr + Br 
(4) H + HBr — H, + Br 


ks 
(5) 2Br —> Br, 


试 证 明 反 应 的 动力 学 方程 式 为 
d[HBr] _ ¿[H,J[Br,Jš 
c 7 тев ШЕТ 
ж НЕ] L AOBH] + CHIB] — 
k [HJ[HB"] D 
= = 2b,[Br,] — k,[Br J[H,] + ¿.[HJ[Br,] + 
k [HJCHBr] — 2#,[BrJ = о (2) 
Г = k,[BrJLH,J 一 А.СНЈСВг,] — k, [H][HBr] 
=0 (3) 
(1) 一 (3) 得 
HP] - 2CH][Bo] w 
(2) + (3) 


2k [Br,] 一 2ksLBrJ = 

[Br] _ [тв] 1⁄2 

以 (5) RAC) RETI.: 
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(5) 


33. 


ЕЗ 1/2 1⁄2 
qg Ea] 1897 


k;[Br:] + k [HBr] (6) 
以 (6) 代入 (4) 式 得 
daLHBr] _ 22, Ë (Н, $ | [Вг, pe 
d: 6.81] + Ë [EBr] (7) 


D 式 分 子 、 分 母 各 除 以 k Вг, ],#4 


k = 2k, [E] э” = Ë 


ks k; 
d[HBr] _ &k[H, ][Вг,]!? 
аг ‚ [HBr] 
1+% TBn] 


光 气 热 分 解 的 总 反应 为 COC = CO 十 Cl 该 反应 的 历程 为 
a) Cl == 2С1 
(2) Cl + СОСІ, — CO + Cl 
(3) Cl === Cl; + Cl 
其 中 反应 (2) 为 速决 步 ,(1)、(3) 是 快速 对 峙 反应 , 试 证 明 反 
应 的 速率 方程 为 

ŠE = 4A[COCL][cb 了。 


解 因为 反应 жашка нин -— 一 步 , 所 以 


所 以 


d 
r = k,[CI[ COC1,J 
由 (1) зма к = СЕ шго = кгс, 
LCI] ? 
4 кзтсос, 1с,“ 


= k[COCL,][C1,]' 


34. 有 反应 » CH, + H, = = 2CH ,其 反应 历程 可 能 是 


(1) С,Н, == 2CH, K 
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(2) CH; + Н, — CH, + H k, 
(3) H + C,H, — CH, + CH, k, 
设 反 应 (1) 为 快速 对 岩 反 应 ,对 HH 可 作 稳 态 近 似 处 理 , 试 证 明 
сны 一 2k,K+[C,H,J:[H,J, 
d[CH,J | 
dz 


d[H] 
dz 


证 = Ь[ СН; J[H,] + 5,ГН][С,Н,] (1) 
= k,[CH,J[H,] — &,[HJ[C,H,J = 0 (2) 
(2) + (1) 

єн.) = 2k,[ CH; J[H,] 
因为 


[CH,] = K'A[C,H,p2 


所 以 
d[CH,] 
dt 


35. 反应 A(g) 十 2B(g) —+C(g) + D(g) 在 一 密闭 容器 中 进 
行 ,假设 速率 方程 的 形式 为 > = 5р рь„ЗЕ@ BB (1) 当 反 应 
物 的 起 始 分 压 分 别 为 如 = 26. 664kPa, p} = 106. 66kPa В, 
反应 中 的 Inpa 随时 间 变 化 率 与 p, 无 关 。(2) 当 反应 物 的 起 
始 分 压 分 别 为 加 = 53. 328kPa,p = 106. 66kPa ,反应 r / pÀ. 
为 常数 。 并 测 得 500K 和 510K 时 该 常数 分 别 为 1. 974 X 10-3 


和 3. 948 X 10-'(kPa .min)-!:。 试 确定 ( 甲 ) 速率 方程 中 的 a、 
和 500K 时 的 &。( 乙 ) 反应 的 活化 能 。 


一 22,61 [C,H,]J'2[H,] ° 


解 АС) + 2808) 一 ~ 于 Cg) +D) 
t=0 РА Рв 0 0 
t=t pa Ps +e P 


Ра = РА — Р, Рв= рв — 2p 
(HI) 当 ph = 26. 664kPa, p} = 106. 66kPa В, 


— 4 — dl 
TA = kp ВРА рур 
dl 
车 要 从 与 pa 无关 , 则 a = 1 
当 pÀ = 53. 328КРа, p8 = 106. 66kPa Rf, ph = 2р0, ps = 2pa 
42 = ЕР ph = k2 pt 


— dpa — b ph-1 
dp fp seep 


pg tbad m жий. 则 5 一 1 二 0, 所 以 6b 二 1 


在 500K КЕГИ 2k = 1, 974 X 10-:(КРа • піп)! 
РА 


ТЕД А = 9.87 X 10-*(КРа + пип)! 
同 理 510K 时 ,k= 1. 974 х 10-:(kPa + min) 1, 


k Ei 1 
(Z) n = RITT] 
In 1.974 X 10 š _ E, 1 1 


9.87 X 10 4 8.314), К^! • то! {{ 500K 510K 
Е, = 147k] + mol 71, 
'36. 反应 2A 十 B -> M + N 服从 速率 方程 "9 = Ер рь. REH 
恒温 恒 容 下 进行 ,有 数据 如 表 所 示 。 
(1) 求 表 中 方 框 内 空白 处 的 半 训 期 值 。 
(2) 计算 1093. 2K #9 k ÍR (kPa 2 +571), 
(3) 计算 活化 能 。 
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编 5 pA/kPa Pa/kPa 12/8 T/K 


1 79.99 1. 333 19.2 1093.2 
2 79.99 2. 666 | 1093. 2 
3 1. 333 79. 99 835 1093. 2 


4 2.666 79.99 1093. 2 
5 79.99 1. 333 10 1113.2 
Ж (1) 实验 1.2 中 ,A 是 大 大 过 量 的 ,可 将 速率 方程 简化 为 
一 级 反应 
d 
чри = Ара рв = k Ps 


因 一 级 反应 的 ts 与 如 无 关 , 所 以 实验 2 的 忆 /: 与 实验 1 相同 ， 


为 19. 25. 
实验 3.4 中 ,B 是 大 大 过 量 的 ,速率 方程 可 简化 为 二 级 反应 
d 
= kphpr ~ hb 
二 级 反应 的 жр. 
2 
11263) _ РА(4) 8355 _ 2. 666 
ta(4) рА(3) tya(4) 1.333 
204) = 417. 5s 
_ln2_ ln2 _ -1 
Dh == = g g = 0.0361 
„— 1 — 0.086181 


pi (79.99КРа)? 

= 5.642 X 10-5(kPa)-: • 57! 

(3) 比较 实验 1.、5, 起 始 浓度 相同 ， 

ks tll) _ 19.2 _ 

bh aG) 10 
k; = 1 1 | 


T T. 


516 


ГА 


ба t t 5 u a í s 


. `Y + w £ w оа f « 


_ El 1 __ 1 
Inl.92= R| 1093.2K 1113.2К 


E, = 330К] + mol 1, 

“37. d- #80 -3- Ж (A. 可 分 解 为 樟脑 (B) 和 CO:, 当 用 无 水 乙醇 
作 湾 剂 时 可 和 洲 剂 反应 生成 樟脑 着 酸 乙 酯 (C) 和 H,O ,生成 
的 CO, (g) 用 碱 液 吸收 计算 其 质量 ,A 的 浓度 用 碱 滴定 求 算 ， 
在 321. 2K 时 实验 数据 列 于 下 表 。 如 忽略 逆反 应 , 求 这 两 个 反 
应 的 速率 常数 (反应 体积 为 0. 2dm’)。 


0 10 20 30 40 
0. 10010. 0813|0. 06630. 0534|0. 0437|0. 02940. 0200 
0. 084110. 1545|0. 2095|0. 2482|0. 3045 


Ж 对 反应 物 (A) 是 一 个 平行 反应 
А —, B+ CO, 
а—х-—у r х 
A + C,H,OH >C + H,O 
а—х—у KE y y 
由 于 CHOH 为 溶剂 ,大 大 过 量 , 故 第 二 个 反应 也 可 作 一 级 反应 处 
理 


_ АЈ a, + ADEA] 


对 于 平行 反应 可 列 出 如 下 两 个 方程 解 出 8 A k, 
[А], _ 
| ГА) = Ch + k)! 


А _ z 


k, y 
以 10min 的 数据 为 例 进行 计算 
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In _0.1_ 
0.0813 


.Ri 十 有 一 2.07X10 min 


_ 0. 0841g 1 
z = [С0] = 147018 < moli < 0, 2dmš 


9.55 X 10 mol • dm š 
у = [А —[A]— <= 
(0.100 — 0. 0813 — 9. 55 X 10 °)mol • dm ` 
9.15 X 107 то! • dm `š 
ki o z 9.55 х 107° 
Ё, y 9.15 x 107° 
解 得 = 1.06 X 10 ?2min-"!, k, = 1.01 X 10 min `! 
同 理 ,算得 其 它 几 组 值 列 于 下 表 


= (Ë, + Ё) X 10min 


\ 


= 1.044 


则 = 1.04 X 10 2min 


= 1.01 X 10 min 1:。 


k 
k, 


"38. 今 在 473. 2K 时 研究 反应 A 十 2B 一 2C 十 D, 其 速率 方程 可 
写成 r 二 [AJ[BJ. 实 验 1; 当 A.B 的 初始 浓度 分 别 为 0.01 
和 0.02mol + dm~? 时 , 测 得 反应 物 B 在 不 同时 刻 的 浓度 数据 
WTF: 


t/h 


[BJ]/(mol • dm š) 


(1) 求 该 反应 的 总 级 数 。 
(2) 实验 2; 当 A.B 的 初始 浓度 均 为 0.02mol . dm"; 时 , 测 得 
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初始 反应 速率 仅 为 实验 (1) 的 1.4 倍 . 求 A,B 的 反应 级 
数 z,y 值 。 
(3) 求 算 & 值 (浓度 单位 为 mol - dm 2 ,时间 用 秒表 示 )。 
Ж G) A + 23B — 2C+D 
:=0 0. 01 0. 02 0 0 
t=t 0.01 — z 0.02 — 2z 2z z 
r = k[A FB] 
= k (0. 01 — z)” (0. 02 一 2z) 
= 2*k(0.01 一 xz)*t> 
34[B], = 0.020mol • dm š 时 ,aas = 90h; [B], = 0. 010mol 。 
dm 8,2, = (217 一 90)h = 127h ,代入 用 半 训 期 法 求 级 数 的 公 
式 
I]n(a'/a) 


Е 1п(90/127) _ 
=1 + р60.0170.00) 1° 


(2) roa = RUA ka CBR = А00. 01)" 00. 02)! 5-2 
гоз = КАЈ [B], = (0. 02)* (0. 02)15-z 
ro,1 L Ai 1 


х+у= 1+ 


1.4 


0.02 
解 得 х= 0.5,у = 1 
(3) S = 2600.01 一 z)! 


ағ 
z dz t 
| (0.01—!* | zu 
1 1 ' 
2 一 = 2kt 
| (0.01 — ж)? ТИТ 


34 t = 90h 时 ,z = 0. 005mol • dm-:, 代 人 上 式 得 
k = 0. 04602(mol • dm 337 + h”! 
= 1.98 X 10-s(mol . dm 3)-.s-! 


* 39. 气相 反应 I 十 Н, 一 > 2HI, 已 知 反应 是 二 级 反应 ,在 673. 2K 
时 其 反应 速率 常数 为 9. 869 х 107° (ЕРа .s)-:。 现 在 一 反应 
器 中 加 入 50. 663kPa 的 氢气 ,反应 器 中 已 含有 过 量 的 固体 
Ж, 因 体 碘 在 673. 2K 的 蒸气 压 为 121. 59kPa( 假 定 固体 LI, 和 
它 燕 气 很 快 达成 平衡 ), 且 没有 北向 反应 。 
D 计算 所 加 入 的 氢气 反应 掉 一 半 所 需要 的 时 间 。 
(2) 证 明 下 面 机 理 是 否 正确 
L(g) == 2I( 快 速 平衡 ,K 为 平衡 常数 ) 
H, 二 21 一 > 2HI( 慢 步骤 ,k 为 速率 常数 )。 
解 ” 因 反 应 器 中 有 过 量 的 1,Cs) 存在 ,所 以 I 的 蒸气 压 保持 不 
Æ kpi, =k, 
(1) я = kpi, bu, 
= 9.869 X 10 °(kPa • з)! X 121. 59kPa х Ён, 
= 1.20 X 107% X рь 
X H, 为 一 级 反应 
ln2 
1.20 X 107%-! 


(D 根据 所 写 的 机 理 天 = PË 


r = kpa pi = kKbu,b, = Е Pu, Px, 
所 导出 的 速率 方程 是 二 级 反应 ,所 以 机 理 是 正确 的 。 
“40. 在 298. 2 开 时 下 列 反应 可 进行 到 底 NzOs + NO 一 ~3NO:。 在 
N,O; 的 初 压力 为 133. 32Pa .NO 为 13332Pa 时 ,用 lgpx,o, 对 
时 间 t 作 图 得 一 直线 ,相应 的 半衰期 为 2. ОЬ, ц N,O, 和 NO 
初 压 各 为 6666Pa 时 ,得 到 如 下 实验 数据 : 


ps /Pa 13332 15332 16665 19998 
t/h 0 1 2 оо 


tiz 一 = 5776235 
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i 


„о k 1 k f # к f J 


+ ос f€ h зр ба Ó J 1 ú + 


* 


(1) 若 反应 的 速率 方程 可 表示 为 > = = АР о, zxo, 从 上 面 给 出 
的 数据 求 x,y,k 值 。 
(2) WE №,О, 和 NO 的 初始 压力 分 别 为 13332 和 133. 32Pa , 
求 半衰期 5.2 
Ж (1) NO 的 初 压力 是 Ns,O; 的 100 倍 .NO 大 大 过 量 ,所 以 
速率 方程 可 以 简化 
r = k pÑ,o, Pšo = k' рхо, 
AX Igpbs,o, 对 上 作 图 为 一 直线 ,所 以 z = 1, 
= 1л2/ = 0. 357! 
当 N,O, 和 NO 的 初始 压力 相同 ,它们 的 消耗 量 也 相同 ,所 以 
速率 方程 可 写 为 
r = kpi o Ро = Ормо," 


将 实验 数据 代 人 计算 式 
n £2 Рә po = ы 
P pa — р 


ДТ k 值 基本 一 致 ,二 0. 35h, ТИ 
x 十 三 1, 因 为 +=1, 所 以 y=0 
应 的 速率 方程 为 > = Ару. 
(2) 当 N,O; 的 压力 是 NO 的 100 倍 ,NOs 大 大 过 量 , 则 是 
对 NO 而 言 的 。 
_ 4р, _ Ярмо 


“ш C а = “Юч, 
= 0.35h-1 x 13332Pa = 4666Pa - h-! 
Ж ЛУШ E N.O, эў МО 各 4666Ра, ЖН #Ё-- (133. 32Pa) 所 需 
时 间 为 


133. 32Pa/2 4666Pa 
tz 1h 


tz = 0.0143h, 
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41 E AHB FXR NIAE а. 


Де nu, 00 
lgK (平衡 常数 ) = оК — 4.0 


反应 开始 ca.o = 0. 5mol • dm ,cp,o = 0. 05mol 
a) 逆反 应 活化 能 。 

(2) 400K 时 反应 经 10 秒 钟 时 A ЯП В ЕЖЕ. 
(3) 400K 时 反应 达 平衡 时 A J B 的 浓度 。 


° dm ,计算 : 


k 
解 (K = г, lgK = 16, — 162, 
—1 
lgk = lg&, — lgKk 
_ _ 2000 _ 2000 
_ _ 4000 
= T/K + 8.0 
dink Eaa dlg&_， 
dT = RT ~ 2:308 ат 
_ 2.303 X 4000 
(T/KY’ 
E.. = (2.303 X 4000 x 8.314)J • mol! 
= 76. 59k] + mol-! 
(2) ЖТ = 400K 时 ， 
_ 2000 
ш =— Fog + 4.0 =— 1.0, h = 0. 187 
2000 
lg 天 = 150 — 4.0 = 1.0, К = 10, ki = 0. 0187! 
. kl 
A B 
[ж 
t= 0 0.5 0.05 
t=t 0.5 一 + 0.05 +< 
d 
FH = [k,(0.5 — х) — k_,(0.05 + х) ]mol + dm š 
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б, it 


= [0.1(0.5 — z) — 0. 0100. 05 + z)]mol .dm-?.s-! 
= (0.0495 — 0.11z)mol • атг? • s "1 


Га oz fe 
in 0. 0495 
0.0495 — 0.112 
X t= 105 B$, z = 0. 3mol • dm š 
所 以 剩余 的 LA] = 0. 2mol dm~, [B] = 0. 35mol . dm, 
(3) 平衡 时 dz/d = 0,5,(0.5 — z.) = k_,(0. 05 + x.) 
0.1(0.5 — z.) = 0.01(0. 05 + ж.) 
Ze = 0. 45mol • dm `° 
ХЕ][А ] = 0. 05mol • dm -š,[B J] = 0. 5mol • dm, 
"42. 已 知 组 成 蛋 的 卵 白 蛋白 的 热 变 作用 为 一 级 反应 ,其 活化 能 约 
为 85SkJ。mel ,在 与 海平 面相 同 高 度 处 的 沸水 中 “者 熟 ”一 
个 蛋 需 要 10min。 试 求 在 海拔 2213m 高 的 山顶 上 的 沸水 中 
“者 熟 ” 一 个 蛋 需 要 多 长 时 间 。 假设 空气 的 体积 组 成 为 
80%N: 和 20%O,、 空气 按 高 度 分 布 服从 分 布 公 式 p = 
poe Мей 气体 从 海平 面 到 山顶 都 保持 293. 2K .水 的 正常 汽 
化 热 为 2.278kJ - g, 
Ж ЖЖ 2213m 高 处 的 压力 P 


Iin 2 —— Meh_ 28-8 X 107% X 9. 


8 
po RT 8. 314 X 293. 
= — 0.2562 
AP 28.8 X 10 'kg * mol! 为 空气 的 平均 摩尔 质量 。 
由 于 压力 不 同 所 引起 的 沸点 不 同 


= 0.11 


Po R 373.2K Т 


_ _ 2278] ° в X 18g ， з. 1 L) 
0. 2562 = 8. 314] - K |. mol 1 373.2К Т 


T = 366.1К 
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由 于 温度 不 同 而 引起 的 速率 常数 不 同 


nh% R T, T 
_ _ 85000] + mol-! 1 _ 1 | 
 8.314J + К^! • mol `: К 2 366. 1! 
= — 0.5313 
Ë 
mas 0. 5879 
Ë to _ 
rss 0.5879, 
10min А 
0.5879 — 170 
四 B m Rm 
(—) 选择 题 
1. 某 化 学 反应 的 方程 式 为 2A 一 P, 则 在 动力 学 研究 中 表明 该 反 
应 为 ( ) 
(a) 二 级 反应 (6) 基 元 反应 
(с) 双 分 子 反 应 (d) 以 上 都 无 法 确定 
2. 某 一 基 元 反应 为 mA 一 P, 动 力学 方程 为 r = [AJ",[LAj] 的 单 
位 是 mol + dm 悦 , 时 间 单 位 为 s, 则 的 单位 是 ( ) 


(a) molt!" • дт" +57! 
(b) mol” + ат?" + 57! 
(c) mol? , ат?" 。s™! 
(d) mol” • йт?” • s~? 

3. 某 气 相反 应 在 400K 时 的 《= 103 (Ра)! 。s-L, 若 用 & 表示 
应 等 于 (О) 
(а) 3326(mol • dm 7%)! + 97! 

Cb) 3.326(mol • атт)! e 87! 
(с) 3.01 X 107 (то! • тт) 7! +87! 


524 


bG # Í f 


(d) 3.01 X 10-!(mol • dm-3)-1。s-1 


. 某 反 应 , 当 反 应 物 反应 掉 5/9 所 需 时 间 是 它 反应 B+ 所 需 时 


间 的 2 信 , 则 该 反应 是 ( ) 
(a) 3 RN O) 二 级 反应 
(c) 一 级 反应 (д) 零 级 反应 


. 半衰期 为 10 天 的 某 放射 性 元 素 净 重 8g ,40 天 后 其 净重 为 


《 ) 


(a) 4g (Б) 2g (c) 1g (d) 0. 5g 
B 
Ë, 
.有 两 个 都 是 一 级 反应 的 平行 反应 A 
Ë, 
С 
下 列 哪 个 说 法 是 错误 的 ( ) 
(a) ka = k, + k, (b) Eg = Е, + E, ' 
(c) 61/6, = [B]/[C] (d) tin = — 
、 两 个 活化 能 不 相同 的 反应 ,如 Ei < E,, 且 都 在 相同 的 升温 区 
间 内 升温 , 则 ( ) 
dn dlnk ding, dink, 
(a) :> IT (b) < 
НИ dln 
(с) Ir = F (d) 不 能 确定 


. 某 复 杂 反 应 的 表 观 速率 常数 上 与 各 基 元 反应 速率 常数 之 问 的 


关系 为 &= k| AL) MAMRE E, 与 各 基 元 反应 活化 能 
之 间 的 关系 为 с ) 
(a) E, = E, + +(Ë, — 2E) 
(b) E, = Е, + (E, 一 Е)" 
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(с) E, = E, + +G, — Е) 


(d) E. = E, ё. 7 
9. 某 等 容 反应 的 热效应 为 Qv = 50kJ + mol ' , W Бе p BJ ЗЕ 32 ha 


化 能 E, 值 为 ( ) 
(а) E. > 50k] + mol`! (Ьу Е, < 50kJ + mol: 
(с) E, =— 50kJ • то! (d) 无 法 确定 


10. 反应 A 十 B 一 C 的 初始 浓度 和 初速 如 下 
ГА], /(mol • dm-3) [B],/ (mol • атг?) ro/ (mol • атг? • 571) 


1.0 1.0 0. 15 

2.0 1.0 0. 30 

3.0 1.0 0. 45 

1.0 2.0 0.15 

1.0 3.0 0.15 

则 此 反应 的 速率 方程 为 ( ) 
(а) r = КВ] (0) r = kLA JLB] 

(с) r = k[A][BË (4) r= КА] 

11. 某 二 级 反应 ,反应 物 消耗 1/3 需 时 间 10min ,车 再 消耗 1/3 还 
需 时 间 为 ( ) 
(a) 10min (ó) 20пип 
(c) 30min (d> 40min 


12. 茶具 有 简单 级 数 的 反应 ,k= 二 0.1(mol • dm š) 571, Б Л 
起 始 浓度 为 0. 1mol . dm :, 当 反应 速率 降 至 起 始 束 率 1/4 时 ， 
所 需 时 间 为 ( ) 
(a) 0.15 (ó) 333s (c) 30s (d) 100s 
(二 ) 计算 题 
1. 在 烧瓶 中 装 有 N:Os 的 ССІ, 溶液 ,将 烧瓶 放 人 313K 的 恒温 模 
中 ,NOs 开始 按 一 级 反应 分 解 成 NO,.N,O, 和 O:, 其 中 NO, 
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和 NO, 留 在 溶液 中 ,而 O, 通过 一 根 细 管 收集 在 量 气管 中 ,在 
313K 和 某 一 气压 下 , 当 收 集 到 10. 75cmi 气体 时 开始 计时 ,这 
hj z = 05, 42 = 24005 时 , 测 得 气体 总 体积 为 29. 65cm° ,经 很 
长 时 间 ( = оо) 后 ,气体 总 体积 为 45. 50cm’, 试 求 ; 

(1) 该 反应 的 速率 常数 k. 

(2) 从 计时 开始 经 4800s 后 应 收集 O, 气 的 体积 。 


. mut wa БИЖ Z (8) ИЧ [8] Zy ЯА БЕ БУ ХЕ 423K 时 的 平 


衡 常 数 = — = 0.435, B Ж Ek BJ Ж ЛД FI BE 1mo, 
60min за 0. 153mol ,请 计算 ， 

(1) 硫 氰 酸 铵 转化 成 硫 脲 的 反应 速率 常数 &。 

(2) 有 0. 25mol 硫 氰 酸 铵 转化 为 硫 脲 所 需 的 时 间 。 


. 某 药物 的 有 效 成 分 若 分 解 掉 30% 即 为 失效 。 若 在 276K 时 , 保 


存 期 为 2 年 ,如 果 将 该 药物 在 298K 时 放置 14 天 , 试 通过 计算 
说 明 此 药物 是 否 已 失效 .已 知 分 解 活化 能 E, = 130kJ mo~}, 
并 设 药物 分 解 百分数 与 浓度 无 关 。 


.已 知 N20; 的 分 解 反应 机 理 为 


Ë, 
№,О, vs NO, + NO, 


NO, + NO, 2. NO, + O, + NO 

NO + NO, 5 2NO, 

(1) 用 稳 态 近似 法 证 明 它 在 表 观 上 为 一 级 反应 

(2) 在 298K Hf N:O; 分 解 的 半衰期 为 342min , 求 表 观 速率 常 
数 和 分 解 完 成 80% 所 需 的 时 间 。 


- 物质 A 的 热 分 解 反应 А (g) — BE 十 Clg) 在 密闭 容器 中 


恒温 下 进行 , 测 得 其 总 压力 变化 如 下 
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(1) 试 确 定 反应 级 数 。 

(2) 计算 速率 常数 &。 

(3) 计算 反应 经 过 40min 时 的 转化 率 。 
自 测 题 答案 


(一 ) 1-4;2-а;3-Ь;4-с;5-4;6-6;7-а;8-с;9-а;10-4;11-с;12-а 
(二 ) 1- (1) Ё = 3. 27 X 107 ‘s7! 


(2) УСО») = 27. 52cm? 


2- (1) k, = 0. 0051min 


(2) 1 = 148. тіп 


3- 已 失效 ,在 298K 时 只 能 保存 11.1 天 
4- (1) [NO,] = k,[N,O;J/ { (2k, + k- D[NO;]} 


r = k [NO:][NO;] = ¿[N;O;] 
k = kks/(2k, + ki) 

(2) k = 2.03 X 10 min 
t = 793min 


5- (1) 二 级 
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(2) Ё = 7.8 x 10 ?Pa ! • тіп! 
(3) y = 80% 


第 十 一 章 ”化 学 动力 学 基础 (二 ) 


一 基本 公式 和 内 容 提 要 

双 分 子 互 磁 频 率 ; 

Z = па%12 ЭЕ ГАТГВ] C11-1) 

Zaa = 2rd L? A / АГАР (11-2) 
碰撞 参数 : 

b = dapsing (11-3) 
碰撞 截面 ， 

с. = ndis (11-4? 
反应 截面 

с = ndis|1 一 25 (11-5) 
用 简单 碰 擅 理论 计算 双 分 子 反 应 速率 常数 : 

к (Т) = кабы. | ЗЕТ exp| — р) (11-6) 

Ёест(Г) = 2rxdiL Укы. ехр - 5) (11-7) 
过 滤 态 理论 中 用 统计 热力 学 方法 计算 速率 常数 ， 

kT P. E, 
k = B 17 ехр - ра) (11-8) 


AP Sfo 为 活化 络 合 物 的 全 配 分 函数 ,其 振动 自由 度 为 3л 一 
3( 平 动 自 由 度 ) 一 3( 转 动 自由 度 , 若 为 双 原 子 分 子 或 线性 多 原子 
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分 子 则 减 2) 一 1( 用 于 络 合 物 分 解 的 振动 自由 度 ), 即 振动 自由 度 
比 相应 的 普通 分 子 少 1。 
过 渡 态 理论 中 用 热力 学 方法 计算 速率 常数 : 


Ё 一 BT o) exp А58 exp 一 ні) (11-9) 
几 个 能 量 之 间 的 关系 : 

Е, = Е, + +RT (11-10) 

Е, = Е, + mRT (11-11) 

Е, = АЎН + (а — > RT (11-12) 


B 


式 中 之 ) 才 是 反应 物 形成 活化 络 合 物 时 气态 物质 系数 的 代数 和 ， 
对 凝聚 相反 应 , > уур = 0. 对 气相 反应 也 可 表示 为 ， 


E, = AZH° 十 nRT (11-13) 
式 中 2 为 气相 反应 物 的 系数 之 和 。 
原盐 效应 : 
lg £ = 2zazpAVT (11-14) 


在 反应 速率 理论 的 发 展 过 程 中 ,先后 形成 了 碰撞 理论 .过渡 态 
理论 和 单 分 子 反 应 理论 等 动力 学 基本 理论 ,每 种 理论 都 有 自己 的 
模型 ,再 引入 若干 假设 ,然后 导出 计算 宏观 反应 速率 常数 的 公式 。 
由 于 所 设 的 模型 和 引入 的 假设 ,可 能 和 实际 的 反应 体系 不 符 ,所 以 
计算 的 结果 与 实验 所 取得 值 有 时 出 入 较 大 ,为 此 又 引入 一 些 校正 
因子 .反应 速率 理论 为 我 们 描绘 了 一 幅 虽 然 粗 糙 但 十 分 明确 的 反 
应 图 像 ,对 阿 仑 尼 乌 斯 经 验 式 作 了 理论 上 的 阐述 ,对 一 些 简 单 的 反 
应 体系 用 理论 计算 的 速率 常数 值 与 实验 值 符合 得 很 好 .但 这 些 理 
论 尚 有 自身 的 一 些 缺点 ,有 待 于 进一步 加 以 完善 。 

И ЕЁ 

Б ЮЛ Ле ЕЗЖЕН У ЕЧ, Ë Bb p ЖЛ f 8 516 ,把 气相 中 的 
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双 分 子 反 应 看 作 是 两 个 分 子 激烈 碰撞 的 结果 ,从 而 导出 了 宏观 反 
应 速率 常数 的 计算 公式 , 故 这 里 介绍 的 碰撞 理论 又 称 为 硬 球 碰撞 
理论 ,在 推导 过 程 中 ,引入 了 磁 撞 参数 .碰撞 截面 .反应 截面 和 反应 
闵 能 等 基本 概念 ,碰撞 参数 5b 用 来 描述 两 个 硬 球 接近 的 程度 ; 磁 挤 
截面 是 指 两 个 分 子 的 质心 落 在 这 个 平面 内 时 都 有 可 能 发 生 碰撞 ， 
反应 截面 о, 是 相对 平 动能 є. 的 函数 ,只 有 相对 平 动能 在 连 心 线 上 
的 分 量 超 过 某 一 临界 值 s 的 碰撞 才 是 有 效 的 ,这 临界 值 e 称 为 阔 


能 ,有 效 的 反应 磁 撞 占 总 的 碰撞 数 之 分 数 为 exp| 一 Z| .碰撞 理 


论 对 阿 仑 尼 乌 斯 公式 中 的 指 前 因子 和 指数 项 提出 了 较 明确 的 物理 
意义 ,所 计算 的 速率 常数 值 对 比较 简单 的 反应 与 实验 值 也 相符 ,但 
由 于 硬 球 模型 过 于 简单 ,对 比较 复杂 的 反应 ,计算 值 与 实验 值 差 别 
甚大 ,有 时 其 差别 达 10“*, 为 此 不 得 不 引入 概率 因子 P 进行 校正 ， 
而 校正 项 P 的 变化 幅度 很 大 而 又 无 十 分 恰当 的 解释 , 阅 能 ЕО 
于 imo 粒子 而 言 ) 还 要 由 实验 活化 能 求 得 ,所 以 硬 球 碰撞 理论 并 . 
不 十 分 完善 。 

过 渡 态 理论 

又 称 活 化 络 合 物理 论 或 绝对 反应 速率 理论 ,由 Eyring 等 人 在 
1935 年 逐步 创立 。 他 们 的 模型 是 势能 面 ,根据 反 应 物 分 子 和 生成 
物 分 子 的 核 间 距 不 同 , 则 势能 值 也 不 同 ,这 许 许多 多 势能 点 在 空中 
构成 了 高 低 不 平 的 曲面 , 称 为 势能 面 ,反应 物 分 子 随 着 距离 的 不 断 
接近 ,势能 不 断 升 高 ,然后 形成 活化 络 合 物 ,处 在 势能 面 的 马鞍 点 
上 .马鞍 点 的 势能 与 稳定 的 反应 物 或 生成 物 相 比 是 最 高 点 ,与 离 解 


”成 原子 之 间 的 势能 相 比 又 是 最 低 点 .活化 络 合 物 与 反应 物 达 成 化 


学 平衡 ,平衡 常数 为 Kz, 又 假设 活化 络 合 物 的 分 解 速 率 基本 上 可 
代 表 整 个 反应 的 速率 ,所 以 只 要 用 统计 热力 学 或 热力 学 的 方法 求 
出 K ,从 而 可 求 出 活化 络 合 物 分 解 成 产物 的 速率 常数 ,这 也 就 是 
Ж 个 反应 的 速率 常数 .这 个 计算 只 要 知道 分 子 的 一 些 基 本 物性 如 


531 


质量 、 核 闻 距 、 振 动 频率 等 等 就 可 进行 ,所 以 该 理论 又 称 为 绝对 反 
应 速率 理论 .但 是 对 于 比较 复杂 的 反应 体系 ,量子 力学 对 多 质点 体 
系 的 能 量 计算 尚 有 困难 ,活化 络 合 物 的 几何 构 型 也 不 易 确 定 , 另 
外 ,活化 络 合 物 与 反应 物 达成 平衡 等 假设 有 的 还 不 甚 合理 ,所 以 还 
需 进一步 寻找 各 种 因素 与 反应 速率 之 间 的 定量 关系 ,使 理论 更 趋 
完善 。 

单 分 子 反 应 理论 接受 了 磁 撞 理论 和 过 渡 态 理论 的 某 些 观点 ， 
对 单 分 子 反 应 中 所 出 现 的 不 同 反 应 级 数 等 作 了 比较 合理 的 解释 。 

光 化 反应 动力 学 与 热 反 应 不 同 ,具有 一 些 自身 的 特点 .例如 初 
级 反应 的 速率 一 般 只 与 人 射 光 的 强度 有 关 而 与 反应 物 的 浓度 无 
关 ; 光 化 反应 的 速率 受 温度 的 影响 较 小 ,有 时 温度 升 高 反应 速率 反 
而 下 降 ; 光 化 反应 能 进行 Д.С. > 0 的 反应 等 等 。 

催化 剂 之 所 以 能 改变 反应 速率 主要 是 改变 了 反应 历程 ,改变 
了 反应 的 表 观 活化 能 ,催化 剂 既 催 化 正 反 应 ,同时 也 催化 递 反 应 ， 
所 以 催化 剂 只 能 缩短 到 达 平 衡 的 时 间 ,而 不 能 改变 平衡 的 组 成 。 催 
化 动力 学 通常 研究 的 是 酶 催化 反应 、 均 相 酸 碱 催化 、 络 合 催化 和 自 
催化 反应 等 。 


二 ”思考 题 和 例题 


思考 题 

1， 阅 能 的 物理 意义 是 什么 ? 它 与 阿 仑 尼 乌 斯 经 验 活 化 能 在 数值 
上 的 关系 如 何 ? 

2， 为 什么 在 简单 碰撞 理论 中 要 引入 概率 因子 已 ?定性 地 比较 下 
述 三 个 反应 概率 因子 P КА: 
(1) Br 十 Br — Br,, 
(2) CH, + Br, > CH,Br + НВг, 
(3) C,H.OH + СН,СООН = C,H.OOCCH, + H,O. 

3. 有 一 气相 反应 A (g) + B(g) = Cg) + D(g), 试 求 AZH, 与 
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+ + 4 l ` 4 ГА 


10. 


经 验 活化 能 E, 之 间 的 关系 ? 


. 过 滤 态 理论 中 势能 垒 值 E, 与 零点 能 差 值 E。 有 何 关系 ? 
.过渡 态 理论 和 碰撞 理论 各 有 什么 优点 和 不 足 之 处 ? 
.什么 叫 态 - 态 反 应 ?当前 研究 分 子 反应 动态 学 的 主要 实验 方法 


Ћ ЛЯ? 


. ЖЕМ] БЕ К B; Ци EEE Ж {Е BB #o ГТА 2, ЩЕ 8 py? 


什么 叫 原 盐 效 应 ? 


. 什么 叫 弛 驳 时 间 ? 不 同 级 数 的 对 峙 反应 其 弛 豫 时 间 的 计算 公 


式 有 何不 同 ? 


. 有 一 光化学 反应 的 初级 反应 为 A 十 hy 一 >P, 写 出 其 速率 表 


示 式 。 若 A 的 起 始 浓 度 增 加 1 售 , 间 速率 表示 式 有 何 变 化 ? 荧 
光 和 磷 光 有 何不 同 ? 

某 一 反应 在 一 定 条 件 下 的 平衡 转化 率 为 25.3%, 当 加 入 某 催 
化 剂 后 ,保持 其 它 反应 条 件 不 变 , 反 应 速率 增加 了 20 倍 , 问 平 
衡 转化 率 将 是 多 少 ? 

思考 题 选 解 


1- ВЕ є. 是 指 两 个 相 擅 分 子 的 相对 平 动能 在 连 心 线 上 的 分 量 必 


须 超过 的 临界 值 ,这 时 碰撞 才 是 有 效 的 ,E, = E. 十 КТ, 


2- 碰撞 理论 中 以 硬 球 为 模型 ,忽略 了 分 子 的 特性 ,使 计算 值 与 实 


验 值 有 偏差 ,引入 概率 因子 P 进行 校正 .Pi > P, > P 


3- E, = АЎН, + 2RT, 


1 
2 


+ E, = E, + Е; 一 зносили |L. 


9- r = І.С, 是 单位 时 间 单 位 体积 内 吸收 光子 的 物质 的 量 )。 反 应 


速率 不 变 。 


10- Æ 25.3%. 
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例题 

例 1 乙 醛 在 840K 时 的 热 分 解 反应 是 一 个 二 级 反应 ,反应 的 
实验 活化 能 Е, 为 186.2kJ，mol-:, 设 乙 醛 分 子 的 碰撞 直径 为 
0. 50nm, 试 计算 当 乙 醋 浓度 为 1.45 X 10-2mol .dm-: 时 的 反应 速 
率 。 

# БЛ НЕ Е. X 


Е, = E, — “КТ 


2 
= (186.2 — + X 8.314 X 840 X 10-3)KJ > mol" 
= 182. 7kJ + mol`! 
RT E. 
— 2 — — — 
k CT) = эта, ая: ехр ЕР! 


= 2 X 3.14 X (0. 50 X 107°m)? X 6.023 х 


_ 8.314Ј• K~? .mol 1! x 840K 
23 1 
10* mol! X ® 14 X 30 X 10 kg + mol` 
_ _ 182700 | 

8.314 X 840 


= 1.12 X 10 ° (mol • m 1 + s7! 
r = Кс? = 1.12 X 10“: (mol • тг?) 1.871 X 
(14. 5mol • m~?) 
= 0. 235mol , т>? 。s-1 

#12 基 元 反应 Cl(g) + H,(g) 一 HCl(g) 十 HGCg), 已 知 Cl 
和 H, 的 摩尔 质量 分 别 为 MCCl) = 0. 0354kJ • mol 1, M(H,) = 
0. 00202kg * mol! ,其 分 子 直径 分 别 为 4(Cl) = 0. 200m ,d (H;) = 
0.15nm, . 
(1) 请 根据 硬 球 碰撞 理论 计算 在 350K 时 的 反应 指 前 因子 4。 

(2) 在 250 — 450K 范围 内 , 实验 测 得 指 前 因子 值 为 
IgLA/(mol-1 • іт? + 571) ] = 10. 08, 求 概率 因子 P 的 值 。 
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R O 修正 的 碰撞 理论 计算 4 值 的 公式 写成 与 阿 仑 尼 乌 斯 
公式 相应 的 形式 为 
ЕСТ) =P • A.exp(— E./ RT) 


8RTe 
пи 


式 中 А = кй, 
das = +Q. 20 + 0.15) X 105% = 1. 75 X 10-'%т 


МАМ» Ë 0354 X 0. 00202) jw mol 


= M, +M, \0.0354 + 0. 00202 
= 1.911 X 10-škg * mol`! 
所 以 А = 3.14 X (1.75 X 10-1%m)2(6. 02 х 102mol-1) х 
8(8. 314] - K-1 • mol 1) (350K) x 2. 718 
3.14 X 1.911 X 10-3 • mol`! 
= 1. 880 X 10%тпоЇі 7! • т? • s7! 
= 1. 880 X 101 то! • ат? +571 
实验 值 А(ехр) = 1. 202 X 10'%то]7! • dm? • s~! 
因为 P xA = А(ехр) 
所 以 Р = А(ехр)/А = 1. 202 X 1019/1. 880 X 101: 
| = 0. 064 
例 3 已 知 单 分 子 反 应 A(g) > А” (в) 一 B(g), 反 应 物 基本 
振动 频率 "= 1.0 X 10"s-1.A2 (g) 5; A (g) 的 基态 能 量 之 差 
Е, =166. ЗЕ] • mol , 试 求 1000K 时 反应 的 速率 常数 上 值 , 设 hv 安 
keT. 


$Ñ ”根据 过 渡 态 理论 用 统计 的 方法 计算 & 值 的 公式 为 ( 设 A 


УА 均 为 合 n 个 原子 的 非 线性 分 子 ) 
__ ksT Р, Е, 
-e2 о ЖЫ 


ЫТ (АЛТ) 
h (ЛОР), р 


Е, 
ЕТ. 
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ыт leap Ё 

= } X exp RP 

= АГ Һи Е, 
= = x È exp БТ) | eP RT | 
ЫТ h _ E. 

= х рр X exp| RT) 


= v X exp( — Е,/КТ) = 2.06 X 10's7' 
例 4 在 不 同 温 度 下 测定 N,O, (g) 分 解 的 速率 常数 .得 到 如 
下 数据 ; 


318 


7.83 x 1077 


3.33 X 107° | 5.0 x 107+ 5.0 x 107°? 


利用 这 些 实验 数据 , 尽 可 能 多 地 求 出 动力 学 中 的 有 用 的 物理 量 。 

解 ”利用 阿 仑 尼 乌 斯 经 验 式 计算 实验 活化 能 E, 和 指 前 因子 
;从 经 验 活化 能 可 计算 各 种 温度 下 的 阅 能 上. AIEE ATH ms А 
k EH ASH ERI A Sn 值 等 。 


用 120/571) iA 作 图 ,得 一 直线 ,从 截 距 求 4 值 ,从 斜率 求 
E, 值 , 因 为 


ljn&/s-1 = ]nA/s"1 一 总 

求 得 4 = 4.17 X 10'7:,Е, = 103kJ < mol ~ ETRA FIAR 
求 出 若干 个 五, 值 , 再 取 平 均值 ,然后 求 4 值 ,再 取 平 均值 ,两 种 方 
法 所 得 结果 是 一 致 的 。 

k, Ë 一 Т.) 


ni | ТТ, 


Ё = Аехр 


| 

RT | 
一 下 — 1, 

E. = Е, P RT 
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(103 一 > X 8.314 X 273 X 107°)kJ • mol: 
= 101. 9kJ * mol ` 
A Ha = Е, — (1 — УКТ = Е, — RT 
= (103 — 8.314 X 273 X 10-3)kJ + mol”! 
= 100. 7kJ + mol`? 

BT 《ce) exp| SR j| = A =] 
K ЕЁ 的 单位 知 是 一 级 反应 ,所 以 n= 1, 代入 已 知 的 数据 求 和 
AZ S, =7.8J - К^! • mol, 

Hs 对 下 述 几 个 反应 , 若 增 加 溶液 中 的 离子 强度 , 则 其 反应 
速率 常数 有 何 变 化 ? 

(1) 207 + 2H+— O, + H,O, 

(2) 蔗糖 十 H+ 十 HzO 一 果糖 十 葡萄 糖 

(3) ГСо(МН,);Вг)* + Не?” + H,O — 

[Co(NH,y,H,O3* + (HgBr)” 

解 。 从 公式 lg = ?zxzs4VT 可 知 ,速率 常数 人 值 受 7 (8 
的 影响 是 增加 还 是 减 小 ,决定 于 zars 之 积 : (1) 中 ,zazs < 0, 所 以 
& 随 了 的 增加 反而 下 降 ,比如 小 ; 同 理 (2) F zaze = 0,k 值 不 受 1 的 
影响 ;(3) 中 zazs 二 0 大 值 随 了 的 增加 而 变 大 。 

б 醋酸 的 电离 反应 为 1-2 级 对 岩 反 应 ， 

CH,COOH ==CH;CO0-+ H+ 

(1) 试 推导 该 反应 的 弛 殉 时 间 (7) 与 如 和 A_;: 之 间 的 关系 式 。 

(2) 若 醋酸 浓度 为 0. 1mol + dm ,Ri = 7.8 X 105571,6, = 
4.5 X 10'°(mol • dm š)! + s~! , IAR ВЈ. 

解 (1) CH,COOH = CH,CO0- + Н” 


L = 


t= 0 a 0 0 


t = t а — х х + 
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dz 
ЕП 


ы ГЕП = 0,k la — x.) = kar? 
快速 微 扰 平衡 ,反应 偏离 平衡 Az 


= k (а — х) — kr’ 


Ах = х — Les 
d(A d 
с = PH = А(а— xz, — Ах) — k(x + Ал)? 
Ах 较 小 , 故 Ax? 可 忽略 ,得 
aD — (k, + 2k _,z.)Az 
移 项 作 定 积分 得 
In $2 — Cki + 2k одг 


ЖООНУ TE = e 所 需 时 间 , 则 


ki 7.8 X 105s-! 
ФӘ K = k- 4.5 X 109% (тоЇ • ат) 1 +871 
= 1.73 X 10 mol . dm 


2 
K = 


Te 
0. Imol • dm š 一 z. 
解 得 х. = 1.31 X 10 mol • dm š 
= 1 _ 
kı + 2k _,=, 


_ 1 
7.8 X 10°: + (2 X 4.5 X 10° X 1. 31 X 10-2)s 
= 8.43 X 107% 


例 7 ишк 的 机 理 可 表示 为 
E+S==X—-E+P 
式 中 下 为 酶 催化 剂 ,S HREH, EHS] > [E], 


538 


¿4 p оку» l Yr у, 


(1) 试 导 出 用 [下 ]j。 MSh 表示 的 反应 起 始 速率 表达 式 
_ dLP] 
С d° 


(D Фл. = BLEN KREM К, = A иу куз: 
数据 求 r. m K. ЖИН. 


[S], x 10 /(mol • dm °) 


r X 10%/ (то! + dm š +s 1) 


ae] 


Ж “r= 
а] 


= k[X] 

= k, [EJ[S] — kLX] — А[Х] = o 

Е1- = [Ej。 — [X], 代 入 上 式 得 

dx — [XD[S] — [X] — [X] = o 
хт Å RE [5] 


一 1 十 k, + А15] 
AP]. kiks[E JLS] 
dk “ЕЛ Fk FALS] 


因为 底 物 浓度 很 大 , [Sj, > [E] Ar ACS] =~ [5], 
d[P] Aks[EjlSh 
dr Е 14 k, 十 RiLSjo 
(2) 将 上 式 分 子 、 分 母 同 除 久 k, 
= k LEJES ], __ rn[Sjo 
Eth tsp th s, К. +087, 


重 排 后 


` 


_ K... 1 
Tm "Ir + 7 m 
з и хіта 作 图 ,得 一 直线 , 伸 率 = == 一 40, Ë 
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E = 1 = 0.82 X 10'(mol + ёт)! + s 


解 联 立 方程 得 
rn = 1. 22 X 10 mol dm 3. 57! 
Km = 4.88 X 107°то! . dm ° 


= 习题 解答 


1. 将 1.0g 氧 气 和 0.1g AAF 300K 时 在 ldm 的 容器 内 混合 , 试 
计算 每 秒 钟 内 单位 体积 内 分 子 的 碰撞 数 为 若干? 设 O。 和 H, 为 
硬 球 分 子 , 其 直径 分 别 为 0.339nm 和 0. 247nm, 


do + ан 一 9 
解 dn 一 一 一 = (0. 339 + 0. 247) >x 10-*m 
= 2.93 X 107ш 
_ MoMa, _ 32 X 2.016 _\ 
# = = g • то] 
Мо, + Mu, 32 + 2. 016 
= 1.897 x 105: Ка + mol `! 


No, _ 18 x 6.02 X 102mol-: 
ү 32g • mol`? 1 X 10 mi 
= 1.881 X 10®т—% 
Na, _ 0. 1g 6.02 X 10%mol-! 
ү 2. 016g • mol`? 1 х 10 :mi 


= 2. 986 x 10%m_š 


za = aaia e fE 


= 3.14 X (2.93 X 107m)?’ (1.881 X 10m7?) X 
(2.986 X 10%т-') X 


8 x (8.314J + K7! • mol-!) X 300K 
3.14 X (1.897 X 10 kg • mol 1) 


= 2.77 X 103m-3. 8-1 
2. ЖААЖ Ty f ZY ff БЕЛУ ТА БЕУ 83. 68k] + mol-:, 试 分 别 计 
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£ 


+ А 
i 4 + + 


коо ж у к е оу +з h Í 


算 300K K 500K 时 ,具有 足够 能 量 可 能 分 解 的 分 子 占 分 子 总 
数 的 分 数 为 多 少 ? 


解 q = exp| 一 КР, 
300K 时 
_ _ 83680 Y Lis 
Я = Хр — 87314 X 350) = 269 x 10 
500K 时 
_ ех] — — 83680 |) -s 
q = exP| — 8.314 X 506) 2.0 X 10 


。 某 气相 双 分 子 反 应 ,2A(g) 一 B(g) 十 Clg), 能 发 生 反 应 的 临 


界 能 为 1X 10°] .moel-!:。 已 知 A 的 相对 分 子 质 量 为 60, 分 子 的 
直径 为 0.35nm , 试 计 算 在 300K 时 ,该 分 解 作用 的 速率 常数 上 
值 。 
解 = 2хл4%А1, \/ 人 exp 一 PJ 

= 2 X 3.14 X (0. 35 X 10 °m): X 6. 023 X 


~ (8. 314J + К^! • mol™?) X 300K 

23. ] 1 4) - К^ mol) X 300K 

10 mo X A 314X 60 х 10 kg. ml 六 
— 1 Xx 16 | 

8.314 X 300 

= 2,063 X 10 (mol. m-3) 1. s7! 


exp 


. 乙 燃气 体 的 热 分 解 是 二 级 反应 ,其 能 发 生 反应 的 临界 能 为 


190. 4kJ + mol-: ,分 子 直 径 为 0. 5nm, 斌 计算 ; 

(1) 800К,101. 325kPa 时 单位 时 间 .单位 体积 内 的 碰撞 数 。 
(2) 求 上 述 反 应 条 件 下 的 速率 常数 。 

(3) 求 上 述 反应 条 件 下 的 初始 反应 速率 。 


_ P _ 101325Pa 
解 ТАЈ = рт = (aR mol 1) X 800К 


= 15. 23mol • m`? 
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— 2 ? КТ 2 
Zaa = 2та4%х1, iNT LA 
= 2 X 3.14 X (0.5 X 105%)? x 
(6.02 X 103mol- 12 X 


|(8.314J +. К^! • mol 1) x 800K x 
3.14 X (26 X 10 kg • mol-1) 
(15. 23mol • m `š) 
= 3.77 X 10*m_ š • s7! 


— ord? RT , _ E. 
(2) R(T) = 2adhaL aJ TM. ` exp ЕТ, 


= 2 X 3.14 X (0. 5 X 10-?m)2 X 
6.02 X 102mol-! x 


| (8.314J . K! » тоі-!) X 800K x 
3.14 X 26 X 10 kg • mol™! 


— 190400 | 


8. 314 X 800 
= 9.96 X 10 Smol"!. т? • 87 
(3) r = ААТ = (9.96 X 10-°то[-! + m? + s71) X 
` (15. 23mol • m 2) 
= 0.023mol • т” • 87! 
5. 设 N,O, (g) 的 分 解 为 一 基 元 反应 ,在 不 同 温度 下 测 得 的 速率 
常数 下 值 如 下 表 所 示 : 


4.7 X 10 | 2.0 X 107° |3.0X10-: 


试 从 这 些 数 据 求 : 阿 仑 尼 乌 斯 经 验 式 中 的 指 前 因子 4 ,实验 活 
化 能 E Æ 273K 时 过 渡 态 理论 中 的 A7 Ss 和 AZ Hs。 
м ”根据 阿 仑 尼 乌 斯 公式 
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exp| 


338 


E, 
RT 


代入 各 组 实验 数据 求 A 和 E, 的 值 然后 取 平均 值 , 或 以 lm 对 示 fE 


图 ,从 截 距 ljn4 中 求 得 4 值 , 从 斜率 一 = 中 求 得 E, 值 ,可 得 相同 
的 结果 , 即 A = 4.17 X 10's 1,E, = 103kJ + mol`! 

A#H, = E, — 0 — DORT = E, — RT 
103kJ • mol! — (8. 314J * K! • mol!) x 273K 
100700J • тої! 
= 100. 7k] • mol”! 


在 273K Bf ,k = 4.7 X 10-smin-l x min 


lnk = 


ll 


60s 
= 7.83 X 10 s! 
_ bT os | AZS, — ДУН, 
k = p CO exp| R exp| RT | 
21 — 1.38 x 107°]. K~! x 273K ~ 
16-1 一 
7. 83 X 10 6.63 X 1071] ·• 
ex — Cas _ x 
P| 8 314] < Ki + mol 
ex — 100700] • mol! 
P |g.314J -K -mol X IK. 


解 得 
А6 = 7.81. K-1 + mol`? 
6. 松节油 茧 (液体 ) 的 消 旋 作用 是 一 级 反应 , 在 457. 6K 和 
510.1K 时 的 速率 常数 分 别 为 22 x 10 ЯП 3.07 х 
10 min 1, 试 求 反 应 的 实验 活化 能 5, 在 平均 温度 时 的 活化 
А Жа 1ТЕ. 
b, _ T,— Т, 
# з= т 
In 307 xX 10 _ A 510. 1 — 457. 6 
510.1 X 457. 6K 


2.2 x 107 R 
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Е, = 182. 55kJ • mol-! 
(510.1 + 457. 6)K 


ЖНЖ Tya 时 的 &A(483. 9K) 
in #483. 9K) _ D T: 一 T.) 
ЕС5101К) R| Т.Г, 
п k(483. ЭК) _ __182550) • mol`! 
3.07 X 10?%пип^! 8.314J - K 1. mol! 


| 483.9 — 510.1 
483.9 x 510. 1K 


2.99 x 10-4min-l x min 


解 得 А0483. 9K) Os 


4.98 X 10 s 

Е, — (Q — 22 RT = Е, — RT 

= 182. 55k] • mol -! — 8. 314 X 483. 9 х 
10k] » mol`? 

= 178.538] • mol! 


Arn) 
exp 


lI 


II 


АН., 


И 

k= ST c ey"exp| = АН, аа 

1.38 X 1079]. K- X 483. 9K 、 
6.63 X 10 “J >s 

AŽ Sm 

" 


4.98 X 10-87! = 


exp Ж 


— 178530] + тої! 
8.314J К! • то! 1 X 483. 9K 
ДА. = 18. 5] * КУ! + mol`! 
7. 在 298K ВЖ (Из БЕЛУ, An pi E k, 9] , EJ {# ЖЕ {ЫЙ ЖИЕ ЫА 
比 不 加 催化 剂 时 分 别 下 降 10J ° mol: e K-! 和 10kJ . mol: , 
试 求 不 加 催化 剂 与 加 了 催化 剂 的 两 个 速率 常数 的 比值 。 


解 ” 设 加 了 催化 剂 的 速率 常数 为 k;, 不 加 的 为 ,根据 公式 


k T өүї—п А? Sm 一 АЎН, | 
k= L (с®) exp| |ехр RT | 


R 
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代入 1、2 两 个 数据 并 取 对 数 ,两 式 相 比 消 去 相同 项 得 
k. _ 1 = — = _ 1 = ө __ 天 了 Je 
In р = RO Saa — А75) — pgp O Ha — AHR) 


_ 10 _ 10000 __ 
= зї 8.314 xX 298 ~ 28834 


z = 0. 0588 RE = 17.0 
8. 在 298K 时 有 两 个 级 数 相同 的 基 元 反应 A 和 B, КИН 
-o 同 , 但 速率 常数 = 10 人 如, 求 两 个 反应 的 活化 丧 相差 多 少 ? 


_ keT ON\l—n A Sn [= 
Ё 已 知 & 王 n (c®)! "exp R |ехр — 


]n ka _ AŽ Sm.A — AF SnB 
kg R 
AS。 
8. 314J К! + mol `: 


ASu = 19,14J * K! • mol 
9. 有 一 单 分 子 重 排 反应 A 一 了 ,实验 测 得 在 393K 时 的 速率 常数 
为 1.806 X 10-'s-1,413K 时 为 9.14 X 10 4s-:。 试 计算 该 基 元 


反应 的 阿 仑 尼 乌 斯 活化 能 ,393K 时 的 活化 精 和 活化 烩 。 
k BT, — T) 


解 In k R\ ТТ, 


1л 9.14 X 10 Е 413 — 393 


1.806 х 107* 8. 314J • K 1 + mol 11413 X 393K 
E, = 109. 4kJ • то]! 


АЎН, = E, — Q — > RT 
= 109. 4kJ • mol 1 — 8. 314 X 393 X 10 š3kJ + mol`! 
= 106. 1kJ • mol 


ln10 = 


wa: — |ек _ АНЬ 
— k P| R P ЕТ | 
-23T . K~ 
1.806 x 10-5521 = G. 38 X 1077] + K-D X 393K > 


6.63 х 10-7] s 
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AzS.. x 
8.314] - К! • mol"! 
一 106100] + mol `! 
(8. 3147 + К! • mol `!) x SSK) 
А5. =— 48.9], K-! + mol`“! 
10. ВАА Л CH) = 2CH,(g) 的 速率 常数 4 的 表示 式 


exp 


exp 


Ф 一 1 
H k/s! =2.0 X 10“exp| 一 363800] mor , 试 求 1000K 时 


的 以 下 各 值 ( 设 普 适 常数 全 -一 2 X 10570, 

(1) 反应 的 半衰期 。 

(2) ЖЖ ы. АУ BJ 98. 

(3) 已 知 1000K HZ АО ЕҢ ЛЕ A.Ss = 2S8(CH:) 一 
5$°(С,Н„) = 74.1J * К! • то, S (2) 的 计算 结 
果 比 较 , 定 性 讨论 该 反应 活化 络 合 物 的 性 质 。 

f- (1) 在 1000K 时 

有 /s- = 2.0 X 10” x 


363800] ·• mol `! 
(8. 314] -K~ • mol!) x 1000K 
= 1.98 x 10 2 
从 & 的 单位 可 判断 是 一 级 反应 ,所 以 
i= In2 _ 1һ2 
и Ë 1.98 x 107? 


(2) А = эт Cc)” exp| 


п 一 1, 所 以 
ът АРУЗ) 
А= as: >x exp R | 
2.0 X 10!787!' = 2 X 10's ! X 2.718 X 
л SS 
8.314], К^! • mol"! 


ехр| 一 


= = 35. 08 


arsa) 
R 


exp| 
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А58 = 68.3J + Kt • mol, 


(3) Аг Sa > 0, 说 明 活 化 络 化 物 的 构 型 比 反 应 物 复杂 ,AzS8 
的 值 略 小 于 A.S% ,说 明 活 化 络 合 物 的 构 型 已 和 生成 物 СН, 类 似 ， 
其 间 仅 用 微弱 的 键 联系 着 。 

11. 某 顺 式 偶 氮 烷 烃 在 乙醇 溶液 中 不 稳定 ,通过 计量 其 分 解放 出 

的 N, 气 来 计算 其 分 解 的 速率 党 数值, 一 系列 不 同 温度 下 测 

定 的 & 值 如 下 所 示 : 


T/K 


k X 101/57! 


试 计 算 该 反应 在 298K BJ AS Sk җа {ЕЕ AEA Т ha 
化 吉 布 斯 自由 能 。 


Ж Ink = nA 一 р, In 对 去 作 图 为 一 直线 ,斜率 为 


E, 


— P ORI E, = 83k) .mol-:. 或 用 下 述 公式 ,代入 实验 值 计算 E, 


分 别 为 82.93.86.10.91.41 和 74.22 kJ . mol-1, +$ @ E, = 
83. 66kJ • mol! 
АН, = E, 一 RT 
= 83. 66kJ * mol! — (8.314J * K 1 + mol !) х 


298K 
= 81.18k] • mol 
]n k (298K) _ 83660] • mol `! 
1.22 X 107* 1 8.314], К^! • mol 
| 298 — 248 | 
298 X 248K 
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Ё(298К) = 0. 110457! 


p = “Текр| Sa) e =") 
© k P| R 0 RT 
_， 1.38 x 10-9]. K 298K x 
0.1104s = 6. 626 X 10 J. 
A*S, 


exp 


8.314] -K~ S x 
— 81180] * mol: 

(8.314J - К! + mol 1) х K] 

А?5ь = 9. 2J] - К^! • mol`! 

А*С„ = АН, — TA Sa 
= 81. 18kJ • mol -1 — 298K X (9.2J - K! , mol`?) 
= 78. 44kJ * mol ~! 


当然 也 可 用 公式 一 ET exp 


三 者 的 联系 公式 求 A75。 ,更 为 简便 。 
12. 对 下 述 几 个 反应 ,车 增加 溶液 中 的 离子 强度 , 则 其 反应 速率 常 
数 是 增 大 , 减 小 还 是 不 变 ? 
(1) NH} 十 CNO- 一 COCNH,)，。 
(2) EREKE. 
(3) SO +I —P., 
f (02, zs 一 一 1, 根据 公式 
lg £ = 2zazpAVT 
zaze < 0, 产 生 负 的 原盐 效应 ,速率 常数 随 溶 液 中 离子 强度 的 增加 
而 下 降 。 
(2) zaze 一 0, 速 率 常 数 与 离子 强度 基本 无 关 。 


(3) zazs = (— 2) X (— 1) = 2, 产 生 正 的 原盐 效应 ,速率 常 
数 随 离子 强度 的 增加 而 增加 。 


13. 在 298K 时 ,反应 N,O, (g) == 2NO,(g) 的 速率 常数 = 


exp 


— АС, = 
ЕГ ЖЖ AFG, 值 ,再 用 
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4.80 X10s- ,已 知 NOs 和 NN,O, 的 生成 吉 布 斯 自由 能 分 别 为 
51. 3kJ .mol-: 和 97. 8k] :mol-1, 试 求 (1) 298K Ff. NO, Koki 
压 为 101. 325kPa 时 ,NO:(g) 的 平衡 分 压 ? (2) ЖЕЛЕ R 
时 间 ? 
解 (1) А,Се(298К) = 246% (3№О,) 一 AG°(N.O.) 

= (2 X 51.3 — 97. 8)kJ • mol `! 


= 4. 8k] б mol`! 
ө — — A.G 
K? = exp| RT | 
[ — 4800] • mol `: ] 
一 exp 2 — 
(8. 314J . K -1 + mol 1) x 298K 
= 0.144 
(pso,/ p°) pio 
Ке = K, = — = 0.144 X p° 
Рм,о,/Р® * Ds, 14 Р 
k= kı 4. 80 X 10%! 
—2 т 


“К, 0.144 X 101. 325kPa 
= 3287.7(kPa)-! • s~! 


N,O,(g) == 2NO,(g) 
t= 0 p° 0 
г=, р-р P 


2 
K, = —Ë — = 0.144 X p° 
P 一 >Ë 
р = 34. 96kPa 即 pxo, = 34. 96kPa 
_— l o 
k, + 4&_: 力 \o， 


_ 1 
4.80 X 101s-! + 4 х 3287. 7(КРа) ! + s7? X 34. 96kPa 
1.97 X 107% 


14. 用 温度 跳 牙 技术 测量 水 的 离 解 反 应 ; 


(2) т = 


І 


549 


H,O — H*+ OH- 
在 298К 时 的 弛 物 时 间 r = 37 х 10-5, Ф БЕЛУ 1E Пар ЖЫЙ 
向 反应 的 速率 常数 已 和 A_:。 
їй 水 离 解 经 验 平衡 常数 天 为 
g h _ [H: [OH J 

k, Н.О] 

_ 10 mol .dm š X 10 “mol • dm `š 

Е 55. 5mol • dm `š 

= 1.8 X 107 тоЇ • dm `š 


根据 该 反应 的 弛 殉 时 间 的 计算 公式 

T = k, + 2602, = #-,(К + 27.) 
1 

k- = кту 


_ 1 
37 X 10—(1.8 X 10 1%тпо! * dm š: + 2 X 10 mol *дт?) 
= 1. 35 X 10!!! (mol • атг? +6)! 


b = Kk 
= 1.8 X10 mol ат? X1. 35 X10!!1mol + dm° 
= 2.43 X 10 s! 
15. 在 光 的 影响 下 , 8 ЛЖ. + ЖАЛ ЖЕ FH ПП 15 3) 
光 化 平 衡 . 光 化 反应 的 温度 系数 ( 即 温度 每 增加 10K 反应 速率 
所 增加 的 倍数 ) 是 1. 1, 热 分 解 的 温度 系数 是 2, 8, 当 达到 光 化 
平衡 时 ,温度 每 升 高 10K ,二 草 产 量 是 原来 的 多 少 倍 ? 
解 C.H, C.H, 


kh 是 光 化 反应 的 速率 常数 ,&_: 是 热 分 解 速率 常数 ,平衡 常数 К = 


k1/k-1。 当 温度 升 高 10K 时 ,这 几 个 常数 分 别 用 As, k 和 天 ' 表示 : 
k 1+11 _ 2.1 
ko 1 7 


е s 
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— = = 3.8 
_1 1 
‚_ h _ 21А 
K =F = 3.8k, = 0. 553K 
Вх х ЭЕ SPE RB 10K 以 后 的 产量 , 则 
х! К' 
Z = % = 0.553 


16. 用 波长 为 313nm 的 单 色光 照射 气态 丙酮 ,发生 下 列 分 解 反 应 

(СН,),СО — Ау + C,H, + СО 

若 反 应 池 的 容量 是 0. 059ат°, 丙酮 吸收 入 射 光 的 分 数 为 

0.915, 在 反应 过 程 中 ,得 到 下 列 数据 : 
反应 温度 : 840K 照射 时 间 z = 7h 
EEJ: 102. 16kPa ЛАВЕ 48.1 х 1071] +57! 
终了 压力 : 104. 42kPa 

计算 此 反应 的 量子 效率 。 


O 某 一 时 间 内 起 反应 的 物质 的 量 
解 ”量子 效率 9 一 相间 时 间 内 吸收 光子 的 物质 的 重 ' 丙 本 分 
解 成 两 个 分 子 , 物 质 的 量 增加 1 们 ,所 以 起 反应 的 丙酮 的 物质 的 量 


为 : 


_ paV pwV 
RT RT 


_ (104. 42 — 102, 16)kPa x 5.9 X 10 mi 
(8.314J + K`! e mol -1) X 840K 
= 1.91 x 10 smol 
1 摩尔 光子 的 能 量 即 ТТ "и 为 
Lhe 
A 
= ( (6. 023 X 102mol-1)(6. 626 X 107%] +s) X 2.998 
x оёт *87!) — (313 X 10 m) 
= 3. 822 X 10°] • mol `! 
吸收 光子 的 物质 的 量 为 


n = ng 一 п 


и == 
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(48.1 X 10 jJ +s '!) x 7h X 3600s *h 1 X 0.915 
3. 822 X 10°] • mol"! 
= 2. 902 X 10 mol 
1.91 X 10-smol _ 
2.902 x lO mol 729° 
17. O, 的 光 化 分 解 反 应 历程 如 下 : 


L, 
G) O, + hv +0, + О: 


Ф 一 


Ë 
(2) O: + O, — 20, 
(3) 00 + h 


ожо, м0, + M 
设 单位 时 间 、 单 位 体积 中 吸收 光 为 1, 设 2 为 过 程 (1) 的 量子 


产 率 ,6 一 19111, 为 总 反应 的 量子 产 率 。 


(1) 试 证 明证 一 5l + cogl ° 
(2) 车 以 250. 7nm 的 光照 射 时 ,证 = 0. 588 + 0. 81 ТОЛ ‚АЖ 
9 及 k/k; 的 值 。 
解 o 用 稳 态 法 
dI и, — о-о, — От] = 0 
5 ФЇ, 
[0] = 07+ D 
aco. . 
"ШЫ ш, + 2.70 J[O,] — [OJ[O,JIMJ (2) 
қо] _ = 6107 — kA[OT[O,J[MJ1 = 0 (3) 
将 (1)、(3) ККАО 式 得 
d[O,] . А 
HH = gl, + 2,70 100] — (0°) 


_ _ ФІ, 
= gl, + (280, ] 3) ETO,] + z, 
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_ з5ьГО,] 
И.о, 
Ф = d[O, 1/4; _ 3k2LO, | 


1, PRO] + 
Ф 39 k,LO. | 3ф РО]. 


(2) 已 知 = 0.588 + 0.81 гот) 式 所 得 结果 ,得 


зр 0. 588 
1 Ë, 

— — = 0. 81 
3@ k, 


ЖИН p= 0. 567, k,/k, = 0. 726 


18. 有 一 酸 催 化 反应 A + B C + D, E. SI2Z X 2 BJ3E Ы 


dL CJ  AEH+ JEA JEB] 


当 [A], = [В], = 0. 01mol • dm 2 Bf ,# pH = 2 的 条 件 下 ,在 
298K 时 的 反应 的 半衰期 为 1h, 若 其 它 条 件 均 不 变 , 在 288K 时 
t 为 2h , 试 计 算 : 

(1) 在 298K 时 反应 的 速率 常数 & 值 。 


(2) 在 298K 时 反应 的 活化 吉 布 斯 自由 能 活化 熔 Wa ЕЙ СУ 


kT _ 13<—1 
a = 1057!) 


# а) 4. kH NAB] = #[AJ[BJ 


对 于 [AJ = [Bj 的 二 级 反应 ,在 298K 时 (1) Ж 288K 时 (2) 
l 


k = = = 1 
Sig Ха 16 X 0. 01mol + dm š 
= 100(mol - dm 3) • h~? 
= „1 — 100(mol dm D e hT 
60298) = [H+] ` 0. 01mol + dm š 


= 1 X 10* (то! • dm š) 2 + В! 
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2 „ха 2?h X 0. 01mol. dm š | 
= 50(mol • ат?) +h ' | 
Ë, 50(mol • dm 3-1. h`? . 
[H+] ` 0. 01mol + dm `š 
= 5 X 103(mol - dm 35 2. h 


z 1 1 


k(288K) = 


2#(298К) = 1 X 101(mol + dm 3-2 , h” x 1 


36005 • h7! 
= 2, 778 (то! .dm 3) • 57! 
= kpT l~n — A7GS - 
(2) #(298К) = gy e exp RT ` 
2.778(mol • атт?) 72 • 571 
— = re 
= 1 X 10187! X (c°): X exp a= e] 
2.778 _ 
(ө 一 一 = . 1 
АС, RTIn TX 10 71. 631kJ • mol 
ш “C298K) _ zl 298 — 288 | 
k (288K) R | 298 X 288K 


E, = (8. 314] • KT! • mol 1) X ~ 
[228 x 2886 1 X 10 
298 — 288 5 x 10° 
= 49. 46kJ • mol `: 


此 题 亦 可 不 求 &(288K) ,而 用 公式 
In 2 298K) _ A 298 — 288 
298 X 288K 


RK) 一 K ЖЕ, 值 , 则 更 简单 。 
АР Hs = E, — RT = 46. 98kJ • mol`! 
АН — ДС 
Т 
19. 某 有 机 化 合 物 A, 在 酸 的 催化 下 发 生 水 解 反 应 ,在 323K ,PH = 
5 的 溶液 中 进行 时 ,其 半衰期 为 69. 3min ,在 pH = 4 的 溶液 中 
进行 时 ,其 半衰期 为 6. 93min, 且 知 在 两 个 pH 值 的 各 自 条 件 
Кула 均 与 A 的 初始 浓度 无 关 , 设 反应 的 速率 方程 为 
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AŽ Ss = 


=— 82.7] * К^! • mol`? 


20. 


d[A] 


— W = НАН) 
试 计算 : 
(1) a.f 的 值 ， 


(2) 在 323K 时 反应 速率 常数 &A。 
(3) 在 323K 时 ,在 pH = 3 的 水 溶液 中 ,A 水解 80% 需 多 少时 


间 ? 

ж ”一 S| L ATTY = ЕГА 

D 因为 ty 与 A 的 初始 浓度 无 关 , 所 以 a = 1, 
п=1+ In (5/0) 10 (69. 3/6. 93) 2 


1п(а'/а) Lt InG06-1⁄10 5) 
B=n—a=2—1=1 
(2) tx = A 
ln2 ln2 
一 和 [HE 一 69. 3min x 10 *mol * dm 3 
= 1000(mol • dm š + тіп)! 


1 1 
(3) 2 977) I 
(1000 X 10 3)min 1 1 — 0.8 


= 1. 61min 
在 某 些 生物 体 中 ,存在 一 种 超 氧 化 物 歧 化 酶 (E), 它 可 将 有 害 
的 О; 变 为 0:, 反 应 如 下 : 

207 + 2H+ -> O, + H,O, 
今 用 pH = 9. 1, 酶 的 初始 浓度 [E61 二 4 x 107mol • ат °, Щ 
得 下 列 实验 数据 : 


r/(mol • dm š +57!) ГО; ]/(mol • dm-3) 
3.85 x 107° 7.69 x 107% 
1.67 X 107° 3.33 х 10-5 


0.1 2.00 х 10-* 


555 


7 为 以 产物 O, 表示 的 反应 速率 . 设 此 反应 的 机 理 为 
E +O; -ŻE +0, 
Е-+ O; — E + H,O, 


RHE- Ж НИЙ, EME Ñ 38 E ШЕ, = 2h, А ПА, 


ж r= 100 = 和 [E][Oz] = #[O; T 


Inr = lnk 十 min[Oz], 以 Inr 对 lnfOz] 作 图 或 用 代入 法 ,都 求 


得 2 一 1, 所 以 > 一 ALOz], 将 三 组 数据 代 人 ,分 别 计算 得 太 值 , 求 得 
k 的 平均 值 为 & = 5005! 


21. 


SE ~ ALEJO] = h(E] — [E-D[O; ] 
dE hE — [E 0002] — МЕ-00;]= o 
B k, = 2k ,代入 上 式 得 

һ(ГЕ,] — [E-D[O; J — 261Е-10:]= o 
т-р 

ГЕ] = [E] — [E-] = [E] Ee = 218, 


= 19) 


= k [E][O7] = 2 ТЕ, JEO; ] 
k = k [E] = я = 50087! 


3 3 -1 
> Е 2 x 500s 
[Б] 4 > 10 mol + dm 
= 1.875 X 10(mol • dm 3-1, s7? 
Ё, = 2k = 3.75 X 10° (mol . dm 3-1. 87! 


一 股 分 子 东 通过 一 个 长 为 5cm 的 室 , 其 中 含有 300K.6. 67 х 


k = 
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10-'Pa 压力 下 的 惰性 气体 , 束 强度 减弱 20% y +f. УНА, 
体 碰 撞 截 面 是 多 少 ? 


E BETA 
а, М» 
Т, = 964) убх 
І, — 
[= ao YP az 
TA 
1% 
In Z° = оби D 22 x 0. 05m 
Ia 
МЕТ 
AP V = ñ , 5 = 1.0, I = 0.8 
_ n RT 1 _, 1 
AP Ka ok 1 


6.023 X 10%mol-! x 6.67 X 10 Pa x 0. 05m 


= 2.77 X 107m? 
= 2, 77 (nm)? 

22. Ж 21 题 中 ,碰撞 物质 的 最 概 然 相对 速度 是 1600m + 57!„Җ Ш 
随 相 对 速度 而 变 ,o (и) = Си РРЖ 
速度 选择 为 400m + s-!, 惰 性 气体 的 分 子 束 摩 lmm ,浓度 为 
3 X10? 分 子 . cm 。 从 东 中 散射 的 分 子 所 占 百 分 数 为 多 少 ? 


1/2 


解 o Cu.) — и: 


о(и,), ui? 


ci 一 


2.77 X 10 !šm2 — | 400m • 57! ) 
с(и,)› 1600m • $7! 
с(и,), = 5.54 X 107m? 


ИМЯ НУ ЛИЛ A т, ШЕ 21 题 积 分 所 得 的 公式 
L ои), X ÑE X 107m 


№ 3 


= 5,54 X 107m? X (3 X 1012 X 10%m- 3) X 
107 m 
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= 0. 01662 
|; = 1.0168 х= 0.0165 BË z = 1.65% 

23. 一 个 光 径 为 10cm 的 容器 ,含有 处 于 101. 325КРа 与 273K 下 的 
气体 A, 用 与 基态 到 激发 态 允 许 跃 迁 相 当 的 单 色 辐 射 辐 照 时 
间 为 ls ,吸收 系数 为 5X 10;mol-! ,dms .cm-!, 人 射线 的 强度 
为 10* 量子. s .0.01%% 激发 态 分 子 经 历 快 速 的 无 辐射 跃迁 
到 达 亚 稳 激 发 态 ,由 此 态 通过 发 生 辐 射 全 部 衰减 至 基态 . 弛 豫 
的 速率 常数 为 0. 1s RARE 10s 处 于 亚 稳 态 的 分 子 数 。 


解 根据 公式 二 = Lexp(— edc) 
ln ә = є4с 
BA І, = 10!%5°!1,є = 5 X 10'mol-1 + dmš • стг! 
= 5 X 10?mol 1! • т? • тг! 
P _ 101325Pa 
RT 8.314] - K 1 • mol 1 x 273K 
= 44, 64mol • m `š 


с = 


所 以 in F = (5 X 10?2mol-! + m? + m `!) X 
0.1m X (44. 64mol • m š) 
= 2232 
BP L, 之 二, 即 人 射 光 几乎 全 部 被 吸收 。 当 光照 射 1s 后 ,体系 约 吸收 
104 个 光量 子 ,产生 10 个 激发 态 分 子 , 其 中 经 历 快 速 无 辐射 姥 迁 
到 亚 稳 激发 态 的 分 子 数 为 
10“ x 0.01% = 10° 
设 亚 稳 态 上 的 分 子 数 为 z, 则 
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10 
In IE = kt = 0.157 X 10s = 1 


х = 3. 68 X 10° 
即 辐 照 10s 后 处 于 亚 稳 态 上 的 分 子 数 为 3.68 х 10°. 


四 自 测 题 


(一 ) 选择 题 
1. 在 简单 硬 球 碰撞 理论 中 ,有效 碰 撞 的 定义 是 C) 
(а) 互 撞 分 子 的 总 动能 超过 Е, 
(5) 互 撞 分 子 的 相对 动能 超过 E. 
(с) 互 撞 分 子 的 相对 平 动能 在 连 心 线 上 的 分 量 超过 E. 
(4) 互 撞 分 子 的 内 部 动能 超过 E. 
2. 某 双 原 子 分 子 分 解 反应 的 阐 能 E. = 83.68k] . mol-', 则 在 


300K 时 活化 分 子 所 占 的 分 数 是 Ç ) 
(a) 3.719 X 1014 (b) 6.17 X 107% 
(c) 2.69 x 101 (d) 2.69 X 10725 


з. 有 一 稀 溶液 反应 CH,COOCH, + OH 一 了 ,根据 原盐 效应 , 当 
洲 液 总 的 离子 强度 增加 时 ,反应 速率 常数 4 上 值 将 ( ) 
(a) 变 大 (b) 变 小 
(с) 不 变 (d) 无 确定 关系 

4. 已 知 HI 的 光 分 解 反应 机 理 是 

| Н+ у> H +I 

H+HI—H,+I 

I+I+M>L+M 
则 该 反应 的 反应 物 消耗 的 量子 效率 为 ( ) 
(а) 1 b) 2 (с) 4 (а) 105 

5. 某 一 反应 在 一 定 条 件 下 的 平衡 转化 率 为 25%, 当 加 入 合适 的 
催化 剂 后 ,反应 速率 提高 10 倍 ,其 平衡 转化 率 将 ( ) 
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10. 


11. 


(a) 大 于 25% Ф) 小 于 25% 


(с) ЖЖ (d) 不 确定 
. 设 某 基 元 反应 在 500K 时 的 实验 活化 能 为 83. 14kJ + mol-!, 则 
此 反应 的 阐 能 E. 为 C) 
(а) 2.145Е] + mol`! (b) 162.1Е] • то! 
(c) 83. 14kJ • mol! (d) 81. 06kJ • mol "1 
„ЕНН, ЖОН ТЕБ NZ ЗЕ {ЕДЕ Е, 538435 
AH, ZARARA ( ) 
(а) E, = AZH,, (b) E, = АН, + RT 


(с) E = АН. 一 RT (а) Е, = АН, + 2RT 


. 设 单 原子 气体 A 和 了 发 生化 合 反应 , 即 A(g) +B) =С(в), 
设 一 维 平 动 配 分 函数 人 = 10", 一 维 转动 配 分 函数 f, 一 10, 按 
过 渡 态 理论 ,在 温度 了 时 ,反应 的 概率 因子 为 ( ) 
(a) 10-2,T /h (b) 1022 T /h 
(c) 1079®55Т/А (а) 10° kT /h 

. 实验 活化 能 E НЕ FE. S Е 和 ОК 时 的 能 量 差 5, 它们 
的 物理 意义 不 同 , 数 值 也 不 完全 相等 ,但 在 一 定 条 件 下 ,四 者 
数值 近似 相等 ,其 条 件 是 ( ) 
(a) E. 很 小 (b) E, 很 小 
(с) 温度 很 低 (d) 基态 振动 频率 很 高 
能 引起 化 学 反应 的 光谱 ,其 波长 一 般 落 在 的 范围 是  «‹ ) 
(a) 150 ~ 800nm (b) 远 红 外 区 


(c) X 射 线 5 一 10-4nm (d) 微波 及 无 线 电 波 区 
破坏 臭氧 的 反应 机 理 为 

NO + O, — NO, + О, 

NO, + O — NO + O, 
在 该 机 理 中 ,NO 是 ( ) 
(a) 总 反应 的 产物 (b) 催化 剂 
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(с) 总 反应 的 反应 物 (d) 上 述 都 不 是 

12. 催化 剂 能 极 大 地 改变 反应 速率 ,以 下 说 法 错误 的 是 ( ) 
(a) 催化 剂 改变 了 反应 历程 
СЬ) 催化 剂 降低 了 反应 活化 能 | 
(с) 催化 剂 改 变 了 反应 的 平衡 ,使 转化 率 提高 
(qd) 催化 剂 同时 加 快 正 向 与 逆向 反应 

(二 ) 计算 题 

1. 在 包容 条 件 下 , 某 基 元 反应 的 温度 自 298K 增加 至 308K , 试 计 

算 ， 

(1) 碰撞 频率 增加 的 百分数 。 

(2) 在 298K Bf Е, = 80k] • тої! ,计算 在 308K 时 有 效 碰撞 的 
分 数 增加 多 少 ? 
(3) 由 上 述 计算 结果 可 得 出 秆 么 结论 ? 

2. 某 直 径 为 0. 5nm 的 有 机 物 气体 的 热 分 解 反应 是 二 级 反应 ， 
Е, = 190. 4k 丁 . mol 1, 试 求 : 

(1) 800K ‚101. 325kPa 时 ,单位 时 间 .单位 体积 内 的 碰撞 数 。 
(2) 求 该 反应 条 件 下 的 速率 常数 。 
(3) 求 该 反应 条 件 下 的 初速 率 。 

3. NH,SO,OH 在 363K 时 的 水 解 反应 速率 常数 &= 1.16 X 
10-3п? .mol ' +s 1,38 4y 86 E, = 127. 6kJ .mol-!, 试 由 过 流 
БАЮ ИОК WB AFG, AH a Яй AES, E. E ЯЗ 
С ke = 1.3806 X 1072]. K 1, Вз h = 6. 6262 

х 10 J .s, 

4. 有 一 酸 催化 反应 A 十 BC + D, 已 知 该 反应 的 速率 方程 为 
一 &LH+]LA]LB], 当 [A] = [В], = 0.01mol • dm~? 时 ,在 
pH 一 2 的 条 件 下 ,298K 时 的 反应 半衰期 为 1h, 保 持 其 它 条 件 
均 不 变 ,在 288K 时 的 半衰期 为 2h , 试 计算 : 

(1) 在 298K 时 反应 的 速率 常数 & 值 。 
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(2) 在 298K БЛ АЎН, ЛС, 和 AS, 和 值 。 

5， 基 元 反应 A +В» AB”->P,A 为 单 原子 分 子 ,B 为 双 原 子 分 
子 ,AB* 为 线性 过 渡 态 。 若 每 个 自由 度 的 摩尔 炉 分 别 为 ; 
Se =50] • К^! • mol 1,S9 = 30] • K! + mol !,S9 = 1J ° 
К<! emol”, WR IA ЛУ BJ R E BE ZR И ИЛЛЕ AzS8 值 。 


6. NOCI 的 光 化 分 解 反应 的 历程 设 有 如 下 两 种 可 能 性 : 
(A) NOCI + hv = NO + Cl 


Cl + МОСІ — NO + СІ, 
(B) NOCI + hvy — МОС!” 
МОС1* + NOCI -> 2NO + СІ, 
试 求 : 
(1) 估计 每 一 个 历程 反应 物 消耗 的 量子 效率 。 
(2) 已 知 下 列 实验 事实 : 使 分 解 有 效 进 行 的 波长 范围 为 
365.0 —640. Опт; NOCI 在 250. 0nm 以 上 有 确定 的 吸收 
光谱 ,但 无 连续 吸收 区 域 ;NOCI 分 解 为 NO 和 СІ 所 需 的 
最 小 离 解 能 为 194. 167 .mol :。 根 据 该 实验 事实 , 试 判断 
何 种 历程 可 能 性 大 ? 
7. 乙酸 乙 酯 (E) 水 解 能 被 盐酸 催化 , 且 反应 能 进行 到 底 , 速 率 方 
程 可 表示 为 + = &[E]LHCl], 当 [E]= 0.10mol • dm °, [НСІ] 
= 0, ошо. * dm- ,在 298K 148 k = 2. 80 x 10 mol! , 
dm*。s-!, 求 该 反应 的 半衰期 。 
8. Ж % Л СЕС, 在 阳光 照射 下 发 生 如 下 光 解 反应 ， 
СЕСІ, + hy —CFCI, + C1, 而 CI Ege ЖА O, 和 O 原子 的 
RE ТЫР), DETG ih 2 E v Бе pu BJ BL ВЕ ЭЕ ЖЕШ ТЕ КТ 
化 剂 CEF:Cl 对 臭氧 层 的 危害 。 
自 测 题 答案 
(一 ) 1-с; 2-4; 3-c; 4-b; 5-c; 6-4; 7-b; 8-a; 9-c; 10-a; 11-6; 12-с 
CZ) 1- Q) Az/z=1.7% (2)q= ехр(— E./RT),dg/g =108% (3) H 
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高 温度 使 有 效 碰 擅 分 数 大 大 增加 ,从 而 加 快 反应 速率 

2- (1) [A] = 15. 23mol 。 m`? zaa = 3,77 X 10m7? es~ 
C2) k = 9.96 X 10-5smol-l 。 т? +571; 
(3) r = ГАЈ = 0.023mol - m~: 。 sT! 

3- AŽ Ha = 124. 6kJ . mol`’, AŽ Gm = 89. 05kJ + mol, AS, = 97.8 
ЈК. то]! (注意 ; се = lmol · dm `š) 

4- (1) (298K) = 1 X 10* (mol +.dm-:)-2. h>? 
(2) AZG,, = 71. 63kJ © mol-!, E, = 49. 46kJ • mol-!, 

AŽ Hm = 46. 98 kJ .mol-!, AŽ Sm = — 82.7]. КУ. поі! 


5- AZS8 = — 148] * К-! . mol- 
6- (1) Ф 2 
(2) 4 А = 365nm 时 ,E = 32, тк]. mol ,小 于 194. 1kJ + mol`! , 故 
历程 (1) 不 可 能 


7- tı = 2.48 X 10% 

8- СЕС, + Av — CFCI, + C] 
O, + CI — CIO + O, 
O + CIO — O, + CI 


СІ 
净 反 应 9, + О — 20, 


超 音 速 飞机 放出 NO ,这 也 是 破坏 奇数 氧 的 催化 齐 
Оз + NO > NO, + О, 
9 + NO, — NO + O, 


NO 
净 反 应 O, 十 O 一 ~ 20, 
СЕ,СІ, + hv > CF,CI + Cl 
Cl TERERAA O, MO 
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第 十 二 章 界面 现象 


一 基本 公式 和 内 容 提 要 
表面 自由 能 的 广义 定义 ， 
ба А | а, 


> (12-1) 
弯曲 表面 下 的 附加 压力 一 一 Young-Laplace 公式 的 特殊 形 
式 : 
b. = 2, = Apgh (12-2) 
др Ao 为 曲 表 两 边 物质 的 密度 差 , 若 一 边 为 气体 , 则 气体 密度 与 
液体 相 比 一 般 可 忽略 不 计 , 则 Ap = a AP R 为 球面 的 曲率 半 
径 。 


SRTR TE 一 Kelvin 公式 
ы РМА. Z) - 
RTin p о |RT к (12-3) 


М F 5, СО), "ОРА, АТ СЕУ) 越 
小 ,其 饱和 蒸气 压 ( 或 溶解 度 ) 越 大 ;对 于 凹面 ,如 毛细 管 中 的 奇 月 
面 或 溶液 中 的 小 蒸气 泡 , 其 曲率 半径 R 取 负 值 ,所 以 R 越 小 ,其 
饱和 蒸气 压 就 越 低 。 


吉 布 斯 表面 吸附 等 温 式 ，; 
Г,=— р 0 | (12-4) 


粘 附 功 、 浸 湿 功 和 铺展 系数 : 
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W, = Yes 十 Yel T Ys (12-5) 


W, = Yes — 7, (12-6) 
$ = Уа = Y-i 一 力 -_。 (12-7) 
接触 角 的 计算 公式 : 


cos0 = = (12-8) 
g 


兰 绢 尔 吸附 等 温 式 ( 非 解 离 ): 
ap ыр __1 | Ó 
0 = та ару = ў V (12-9) 
弗 伦 德 利 希 等 温 式 : 
q = Ер" (12-10) 
BET 吸附 等 温 式 (二 常数 公式 ): 


Ë _ _1 C—1 > 
VQ. C P V,C T УС Б, (12-11) 
乔 姆 金 吸 附 等 温 式 : 
“一 人 inC4op) (12-12) 
表面 自由 能 和 表面 张力 


由 于 分 子 在 界面 上 与 在 体 相 内 部 所 处 环境 不 同 , 因 此 表面 组 


成 、 结构 .能量 和 受 力 情况 与 体 相 都 不 相同 .表面 自由 能 的 广义 定 
义 (12-1 式 ) 可 理解 为 在 相应 的 特征 变量 和 组 成 不 变 的 情况 下 ,每 
增加 单位 表面 积 时 其 热力 学 函数 的 增值 :狭义 的 定义 是 指 在 等 温 、 
等 压 和 组 成 不 变 时 ,每 增加 单位 表面 积 时 体系 吉 布 斯 自由 能 的 增 
值 .由 于 表面 分 子 受 力 不 均 ,表面 上 存在 一 种 力图 使 表面 积 缩小 的 
力 ,这 种 力 始 终 作 用 于 液体 表面 上 任 一 条 线 的 两 侧 ,垂直 于 该 线 并 
沿 液 面 的 切面 指向 两 侧 。 表面 张力 是 指 作 用 于 单位 长 度 上 的 这 种 
力 。 表面 张力 和 表面 自由 能 虽 物 理 意义 不 同 ,单位 不 同 , 但 具有 相 
同 的 数值 ,表面 张力 随 着 温度 的 升 高 而 降低 。 


在 弯曲 表面 上 由 于 表面 张力 的 存在 ,使 弯曲 表面 下 液体 受到 


一 个 附加 压力 p. P, 作用 的 方向 总 是 指向 曲面 的 圆心 ,所 以 在 毛 
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细 管 中 形成 凹面 的 液体 将 使 液体 在 管内 上 升 , 而 形成 凸 面 的 液体 
在 管 中 将 下 降 , 上 升 或 下 降 的 高 度 可 用 式 (12-2) 计算 ,弯曲 表面 
下 液体 所 受到 的 附加 压力 还 使 得 小 液 滴 的 蒸气 压 比 平面 上 大 ， 小 
颗粒 的 溶解 度 比 大 颗粒 大 ,凹面 上 的 蒸气 压 比 平面 上 低 , 大 小 数值 
可 用 Kelvin 公式 ( 式 12-3) 计算 ,从 而 可 解释 为 什么 新 相 难 成 的 所 
有 过 饱和 现象 。 

吉 布 斯 表面 吸附 等 温 式 

式 (12-4) 中 的 Г, 称 为 溶质 (2) 的 表面 超额 , 它 是 相对 于 溶剂 
(1) 的 表面 超额 为 零 的 相对 值 ,是 指 单位 面积 的 表面 层 中 所 含 溶 
质 的 物质 的 量 与 具有 相同 质量 溶剂 的 本 体 溶液 中 所 含 溶质 的 物质 


的 量 之 差 值 。 м 二 0, 溶液 中 溶质 活 度 增加 表面 张力 反而 下 降 ， 


Г, > 0, 发 生 正 吸附 ,这 种 溶质 为 表面 活性 剂 ;反之 , > 0. 表 
面 张力 随 溶质 活 度 的 增加 而 增加 ,F, < 0, 发 生 负 吸附 ,这 种 溶质 
为 非 表面 活性 物质 .原则 上 吉 布 斯 表面 吸附 等 温 式 可 用 于 任意 两 
相 界 面 ,但 由 于 液 - 固 , 气 - 固 的 界面 张力 不 易 直接 测定 , 故 通常 只 
用 于 气 - 液 和 液 - 液 界面 。 

接触 角 

在 气 、 液 . 固 三 相交 界 处 , 气 - 液 界 面 和 固 - 液 界面 张力 之 间 的 
夹 角 称 为 接触 角 , 它 的 大 小 决定 于 三 种 界面 张力 的 相对 值 , 见 式 
(12-8) , 1 0 > 90", 则 固体 不 为 液体 所 润 湿 ; 当 0" < 0 < 90°, {Ж 
能 被 液体 润 湿 。 接 触角 的 大 小 可 用 多 种 实验 方法 进行 测定 。 

固体 表面 吸附 

固体 表面 分 子 由 于 受 力 不 平 衡 , 有 剩余 力 场 ,可 以 吸附 气体 或 
液体 分 子 ,在 描述 吸附 行为 时 有 三 个 变量 ; T р.а, Е 
变量 , 求 出 其 它 两 个 变量 之 间 的 关系 ,因而 有 吸附 等 温 式 、 等 压 式 
和 等 量 式 , 用 得 最 多 的 是 吸附 等 温 式 . 兰 缪 尔 吸 附 等 漫 式 ( 式 
12-9) 假定 分 子 是 非 解 离 吸附 ,固体 表面 是 均匀 的 ,吸附 分 子 之 间 
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无 相互 作用 ,吸附 是 单 分 子 层 的 。 它 很 好 地 解释 了 为 什么 在 压力 很 
低 时 ,覆盖 度 0 与 压力 p 成 正比 关系 ,在 压力 足够 大 时 ,0 与 压力 p 
无 关 . 该 等 温 式 能 与 一 些 吸附 实验 事实 相符 ,能 用 于 物理 和 化 学 吸 
附 。 当 发 生 解 离 吸 附 或 混合 吸附 时 , 兰 缪 尔 吸附 等 温 式 在 式 4(12-9) 
的 基础 上 作 一 些 修正 。 

ВЕТ 吸附 等 温 式 接受 了 兰 缪 尔 关 于 表面 是 均匀 的 ,吸附 作用 
是 吸附 和 解吸 达成 平衡 的 结果 等 观点 ,但 ВЕТ 认为 吸附 是 多 分 子 
层 的 , 当 吸 附 分 子 层 数 不 受 限制 时 , 导 得 了 二 常数 公式 ( 式 
12-11) ,该 低温 物理 吸附 公式 常用 来 测定 固体 的 比 表 面 。 当 吸附 层 
数 受 限制 时 又 有 BET 三 常数 吸附 公式 。 

固体 表面 的 吸附 分 为 物理 吸附 和 化 学 吸附 ,物理 吸附 的 作用 
力 是 范 德 华 力 ,吸附 热 类 似 于 气体 液化 热 , 吸 附 无 选择 性 且 不 稳 
ж, 吸附 既 可 以 是 单 分 子 层 义 可 能 是 多 分 子 层 , 吸 附 速度 较 快 , 低 


. 温 下 就 可 完成 ;而 化 学 吸附 的 作用 力 接近 于 化 学 键 力 ,吸附 热 接近 


于 反应 热 , 有 选择 性 ,吸附 很 稳定 ,是 单 分 子 层 吸附 , 随 着 温度 的 升 
高 吸附 速度 加 快 .但 物理 吸附 与 化 学 吸附 无 明确 的 界限 。 
吸附 过 程 一 般 是 放 热 过程 ( 有 的 解 离 吸附 是 吸 热 过 程 ), 吸 附 
热 的 大 小 常用 来 衡量 吸附 的 强 弱 程度 .由 于 固体 表面 的 不 均匀 性 ， 
吸附 热 是 覆盖 度 0 的 函数 .吸附 热 可 以 用 量 热 计 直 接 测定 ,也 可 用 
克 劳 修 斯 - 克拉 贝 龙 方程 从 吸附 等 量 线 求 得 : 
Б РЫ: 
IT Jaa RT? 
求 出 的 是 等 量 吸 附 热 ,近似 作为 微分 吸附 热 .吸附 热 的 取 号 是 吸 热 
为 “一 ”, 放 热 为 “十 ”。 
气 - 固 相 催化 反应 
气 - 固 相 催化 反应 首先 需 反 应 物 分 子 在 催化 剂 表 面 吸附 , 吸 
附 最 好 是 中 等 强度 的 , 既 可 达到 活化 的 目的 ,又 便于 脱 附 . 多 相 催 
化 过 程 一 般 可 分 为 五 个 步骤 : (1) 反应 物 气 体 向 固体 催化 剂 表面 
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扩散 ; (2) 反应 物 被 吸附 ; (3) 反应 物 被 吸附 后 继而 发 生化 学 反 
应 ;(4) 产物 脱 附 ; (5) 产物 从 催化 剂 表面 脱 附 后 扩散 到 气相 。 每 
一 步 都 有 自身 的 动力 学 特点 ,每 一 步 都 有 可 能 成 为 整个 反应 的 速 
决 步 , 显 然 ,速决 步 不 同 , 反 应 的 动力 学 方程 亦 不 同 .确定 反应 的 速 
决 步 后 ,假设 一 个 历程 再 推导 动力 学 方程 ,最 后 由 实验 验证 其 是 否 
正确 . 气 - 固 相反 应 是 比较 复杂 的 ,往往 同一 反应 在 不 同 的 条 件 下 
有 具有 不 同形 式 的 动力 学 方程 ,而 具有 相同 的 动力 学 方程 也 可 能 具 
.有 不 同 的 反应 历程 。 


= 


二 思考 题 和 例题 
思考 题 


， 纯 液体 ,溶液 和 固体 ,它们 各 采用 什么 方法 来 降低 表面 能 以 达 
到 稳定 状态 ?这 种 现象 在 日 常生 活 中 有 何 应 用 ? 
:把 大 小 不 等 的 液 滴 封 在 一 玻璃 音 内 , 隔 相当 长 时 间 后 ,估计 会 


出 现 什么 现象 ? 


.人 工 降雨 的 原理 是 什么 ?为 什么 会 发 生 毛 细 凝 聚 现 象 ?为 什么 


有 机 燕 馏 时 要 加 沸石 ?定量 分 析 中 的 “ 陈 化 ”过 程 的 目的 是 什 


2? 


， 用 不 同 大 小 的 СаСО, (в) 颗粒 作 热 分 解 实验 ,在 相同 温度 下 ， 


哪些 晶 粒 的 分 解压 大 ?为 什么 ? 


. 为 什么 泉水 、 井 水 都 有 上 比较 大 的 表面 张力 ?将 泉水 小 心 注入 干 


炬 的 杯子 ,泉水 会 高 出 杯 面 ,这 时 加 一 滴 肥皂 液 将 会 发 生 什 么 
现象 ? 


， 纯 水 在 某 毛 细 管 中 上 升 的 高 度 为 h, 当 把 毛细 管 折 断 一 半 , 水 


能 否 从 管 顶 冒 出 ?车 把 3h 长 的 毛细 管 头 部 弯曲 向 下 ,水 能 否 
从 管 口 滴 下 ?为 什么 ? 


. 为 什么 吸附 法 测 固 体 比 表面 的 实验 一 般 在 比 压 0. 05 ~ 0.35 
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之 间 进 行 ? 
8. 为 什么 多 相 催 化 反应 在 不 同 的 压力 下 有 不 同 的 反应 级 数 ? 
思考 题 选 解 

1- 液体 尽 可 能 缩小 表面 积 , 液 滴 、 气 泡 都 呈 球状 ;溶液 除 收缩 表 
面积 外 ,还 调节 表面 浓度 (表面 吸附 ) 以 降低 表面 能 ,固体 主要 
靠 吸 附 来 降低 表面 能 。 

2- 小 液 滴 消 失 ,大 液 滴 变 大 。 

3- 都 可 用 Kelvin 公式 进行 解释 。 因 小 液 滴 的 蒸气 压 比 大 液 滴 大 ， 
凹面 上 的 燕 气 压 比 平面 上 小 ( 因 曲 率 半径 为 负 值 ), 小 颗粒 的 
溶解 度 比 大 颗粒 大 等 等 。 

4- 小 蝇 粒 的 分 解压 大 。 因 为 
AG = — RTInK® 
pco, Ett F K? 

AG = A,G8(CaO) + AGS (СО,) 一 A&G3 (СаСО, ) 
热力 学 数据 表 上 的 Arcs 一 般 指 大 颗粒 而 言 的 , 极 微小 的 
СаСО, (s) 粒子 有 比较 大 的 表面 能 ,因而 使 A,Gs 变 小 ,Ks Ж 
大 , 故 Ёсо, 也 变 大 。 

S- 泉水 . 井 水 中 含有 较 多 的 非 表 面 活性 物质 无 机 盐 离子 ,使 表面 
张力 增 大 。 

6- 水 既 不 能 冒 出 也 不 会 滴 下 。 

7- 比 压 太 低 , 不 容易 获得 铺 满 单 分 子 层 的 体积 V,, 比 压 太 高 又 可 
能 出 现 毛细 凝聚 现象 使 结果 偏 高 。 

8- 以 表面 反应 为 速决 步 的 多 相 催化 反应 的 速率 正比 于 表面 覆盖 
度 , 在 压力 不 太 高 时 ,覆盖 度 与 压力 成 正比 关系 , 则 反应 呈 一 
级 ; 当 压 力 很 高 时 ,表面 完全 被 覆盖 ,0 = 1, 这 时 反应 速率 与 反 
应 物 的 压力 无 关 , 呈 截 级 反应 。 
例题 
例 1 设 纯 水 的 表面 张力 与 温度 的 关系 符合 下 面 的 关系 式 
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У =0. 07564N -m '— (4.95 X 10 N тт. К-Т. ЖЕЖ 
的 表面 积 改变 时 总 体积 不 变 。 试 求 

(1) 在 283K 及 p° 压力 下 可 道 地 使 水 的 表面 积 增 加 Lem’ 时 ， 
必须 对 体系 作 功 多 少 ? 

(2) 计算 该 过 程 中 体系 的 AU AHAS, АЕ AG 及 所 吸收 的 热 
BE. 

(3) 除去 外 力 ,使 体系 不 可 道 地 自动 收缩 到 原来 的 表面 积 , 并 
设 不 作 收 缩 功 . 试 计算 该 过 程 的 AU、AFR、AS、AF、AG IE Ж Q. 

解 (1) Y= (0.07564 — 4.95 х 107° X 283)N «m` 


= 0. 074243 * тт! 
W, = — УЛА = — 0. 07424N · m-! X 1сп? 
=— 7, 424 X 1075] 
(2) АС =— №; = 7. 424 X 107] 
到 ,一 | 如 
ЗА} т.р. IT| а.в 
А5 => E Apong х АА 


= 4.95 X 10 °N - m-1 + K -! X Іст? 
= 4.95 X 10-2J K 
Q = TAS = 283K X 4.95 X 10-J . K 1 = 1.4 X 1077] 
AH = AG + TAS = 7. 564 X 10-5 
AU = AH = 7.564 X 10-5] 
АЕ = AG = 7.424 X 107°] 
(3) AU = AH =— 7.564 X 10-9 
ДЕ = АС =— 7.424 X 107°] 
=— 4.95 X 107”J e K™? 
Q = AU = — 7.564 X 107%] 
12 设 与 半径 为 R' ЮЙ Ж Uk 1340 EE T , 5E 
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面 液 体 的 蒸气 压 相 平衡 的 温度 为 了 o, 试 证 明 下 述 关 系 式 成 立 
T 2V, 


In = 


T, DHR 

证 ” 设 半 径 为 R' 液 滴 所 受 压 力 为 p' = po 十 户 , 平 面 液体 所 
受 压力 为 po, 则 液 滴 所 受 附加 压力 与 液体 表面 张力 之 间 的 关系 为 
МЖА УЖИ ЖЕ Ж#Н, АС) = АС. (g), 随 着 压力 的 改变 达 
成 新 的 平衡 时 ,下 式 也 必然 成 立 


3G, 01) _ рас. (g) 
| т 4 о = { рр) | AP (g) 
所 以 VCDdpd) = V, (g)dp(g) = арба) 
重 排 后 得 
dlnp(g) _ V,QD оу 
dpd) 7 RT 
设 压 力 随 温 度 的 变化 可 用 下 式 表示 
dinp(g) АН, 
dT = ЕТ? 
dlnp(g) _ AH m 
或 dln T RT (2) 
ЖО) — (2) 得 
dinT = Ya apo 
积分 上 式 
Уа) 
|, а т = Xp БЯ 
T уа) Vad) „27 


ал = дА? C b) = AVE, R 
#J3 设 稀 油 酸 钠 水 溶液 的 表面 张力 与 溶质 活 度 呈 线 性 关系 
7 = Y, — ba, 式 中 7 为 纯 水 表面 张力 ,已 知 298K 时 y, = 0.072 
N m~l, 为 常数 ,实验 测 得 表面 吸附 油 酸 钠 的 表面 超额 TT = 
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4. 33 X10-smol。m-:, 试 计算 该 溶液 的 表面 张力 。 


а { д» 
ж r=- 87094), 
dl __ _ ГЕТ 
alr 
ba = TRT 


ВЯ У= 7, — ba = Y, — ГЕТ 
= 0.0723 • тг! — (4.33 X 10 mol • m 2 X 
8.314], К^! . mol 1 х 298K) 
一 0.061N。m-: 
例 4 298K {ЖЛЕ ЕЛЕ - 水 界面 上 服从 兰 缪 尔 吸附 公 
式 | 
б=т 
式 中 二 为 吸附 量 ( 近 似 看 作 表 面 超额 ) ,za 为 最 大 吸附 量 ,6 为 吸附 


常数 ,2 为 溶质 活 度 . 当 < — 0. 2 时 ,二 一 0.5。 试 估计 当 a 一 0. 1 时 
Ж - 水 的 界面 张力 .已 知 汞 - 纯 水 界面 张力 在 该 温度 时 为 7。= 


0. 416J • m-: ,溶质 分 子 截面 积 为 2.0 x 10 :mez。 


解 ”将 已 知 条 件 代 入 求 6 值 
b X 0.2 


0571425503 “一 5 
利用 分 子 截面 积 求 zx， 
1 _ _ 
= 2.0 х 107m? 
Xn = 8.30 X 10 mol • m~? 
因此 吸附 量 即 表面 超额 z 为 
一 ba = 一 6 . 一 2 5a 
Z= Tn X TF ba 8.30 X 10 mol • m Xip 
根据 吉 布 斯 吸附 等 温 式 
=— _4_ ау = —6 em- 5а 
ж 一 RT Gar T 8.30 X 10 °mol • m X TT 54 
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移 项 积分 


— RTL,” = 8.30 X 107®шо!. m-f 24 
y, — Y = (8. 30 X 10“ 5mol + m 2)RTIn(1 + 5а) 
y = 0.416J - m-2 — 8. 30 X 10“ °mol • т? х 
8.314] + K`? • mol 1 x 298KIn(1 + 0.5) 
= 0.408] + m~? 


例 5 273K 时 丁 烷 蒸气 在 镍 镁 催化 剂 上 的 吸附 数据 如 下 表 


所 示 : 
7.518 | 11.93 | 16.69 | 20.88 
17.09 | 20.62 | 23.74 | 26.09 


已 知 催化 剂 1. 8766, 该 温度 下 丁 烷 饱和 蒸气 压 p. = 103. 24kPa, 
丁 烷 分 子 截面 积 为 4. 46 х 10- lm2, 用 BET 法 求 该 催化 剂 的 比 表 
面 。 

E ”利用 BET 二 常数 吸附 公式 ( 式 12-11) 


Р/Р. _ 1 Ezieg 
VA — p/p) Ү.С Ү.С р, 


分 别 计算 p/p, 及 等 式 左边 的 值 ,列表 如 下 ， 


a 


V/cm (STP) 


x 10: /cm° 


p/p 
Ү(1— р/р.) 


` Р/Р. z 48 __. РА 
Шс 2753 Ж Р/р. 作 图 得 一 直线 (图 略 ), 由 图 得 


1 — —3 一 3 
RE = рс = 1. 85 X 10-:cm 
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NE _C—1_ 一 3 一 3 
斜率 = чурт 一 38. 95 X 10 em 
解 得 Va = 24.51cmš 


oS 24. 51cm? 
比 表 面 W 224l5cm’? + mol`! 


一 19m2 —1 
4.46 X 10 х L X —s— 1. 8768 


= 156. 6m? • р! 

例 6 ”用 一 玻 管 吹 肥皂 泡 ,在 玻 管 中 间 下 接 一 U 型 压力 计 , 压 
JJ 计 中 放 人 适量 水 ,U 型 压力 计 一 端 与 玻 管 相 接 ,一 端 通 向 大 气 。 
当 吹 出 的 肥皂 泡 直 径 为 5 x 10-sm 时 ,U 型 压力 计 中 两 臂 水 柱 差 
为 2Xx10 "m。 若 将 直径 为 1 x 10 m 的 玻璃 毛细 管 插 人 该 肥皂 液 
Ф, 试 计算 肥皂 液 将 会 升 高 多 少 ? 设 肥 皂 液 可 完全 润 湿 毛 细 管 , 且 
密度 与 纯 水 近似 相等 ,为 1 Xx 10kg. m š, 

E ”这 种 题 一 开始 可 能 不 知 从 何 下 手 ,我 们 不 妨 从 最 后 的 要 


求 往 前 推 , 求 肥皂 液 在 毛细 管 中 上 升 的 高 度 , 就 会 用 到 如 下 公式 
2Ycos0 
R PER 


式 中 ,肥皂 液 可 完全 润 湿 毛 细 管 ,意味 着 0 一 0,cos0 = 1,R 即 为 毛 
细 管 半径 ,只 要 知道 7 值 , 即 可 求 出 h。 
在 吹 肥 皂 泡 装置 中 ,U 型 压力 计 中 所 示 的 压 差 实际 就 是 肥皂 


泡 内 外 的 压 差 , 即 肥皂 泡 上 所 承受 的 附加 压力 , 则 
27 


P, = 2 X тт = pgh 
ду = СЕРЕ 
_ ах X loke m~?) (9. ёт +s 2)(2 X 10 3m)(2.5 X 10-3m) 
= 0.01225N *m-! i 
代 人 上面 的 计算 式 就 可 求 出 有 h 
_ 2Ycos0 
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_ 2 x 0.012253. то! X 1 

(1 X 10kg • m 2)(9.8m + s 2)(0.5 X 10 im) 

= 0. 05m 
如 直接 将 ”= pghR'/4 代入 计算 则 更 方便 .这 类 题 易 犯 的 错误 是 
将 直径 当 半 径 计算 ;肥皂 泡 由 两 层 膜 组 成 ,附加 压力 应 乘 2。 


三 习题 解答 


1. 在 293K 时 ,把 半径 为 Imm 的 水 滴 分 散 成 半径 为 lem 的 小 水 
滴 , 问 表 面积 增加 了 多 少 倍 ?表面 吉 布 斯 自由 能 增加 了 多 少 ? 
完成 该 变化 时 ， 环 境 至 少 需 做 功 若干 ?已 知 293K 时 水 的 表面 
自由 能 为 0. 07288] - m~}, 

Ж ”半径 为 Inm 水 滴 的 表面 积 为 4 ,体积 为 V ,半径 为 А; 
半径 为 lum 水 滴 的 表面 积 为 4,, 体 积 为 V,, 半 径 为 R,, 因 为 V, = 
NV,, 所 以 


2.783 = N пк}, № 为 小 水 滴 个 数 


{R /lmml? _ 
ме (к) = (тату = 


lem 
A, МХ 4rR? or цат, _ 
А, їтЁ? 10 Gmm’ = 1000 
AGa = YdA = 0. 07288J • m™? X 4z(NRš — Кї) 
= 9.145 X 10 J 
W, = — AG, = — 9.145 x 107] 


2. ВЖЖ 2 rh 9; + G pk, ) KHA 22nm , Bz dm 溶胶 中 
Ж Hg 为 8 X 10-skg, 试 问 每 lcms 的 溶胶 中 粒子 数 为 多 少 ? 其 
总 表面 积 为 若干 ? 把 8 x 10-skg 的 未 滴 分 散 成 上 述 溶胶 时 表 
面 吉 布 斯 自由 能 增加 多 少 ? 已 知 汞 的 密度 为 13. 6kg - dm~, 
Ж - 水 界面 张力 为 0.375N m“, 
Ж 直径 为 22nm 的 汞 的 粒子 体积 为 
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— rR Í 22 -9| 
V 3 TR Хх [F X 1077 


= 5.576 X 107m? 


每 im? 的 溶胶 中 粒子 数 N 为 
_ 8 X 10-5kg + dm~? >x 1 X 10-3dms 
N= 13 6kg - dm x 
ll НН 
5.576 X 10 "m? 
Ay= N > 4 R2 


= 1. 054 х 10° 


= 1.054 X 100 X 4л X Z x 107’m)? 


= 1.603 х 107m? 
AG, = У X AA ' 
= 0. 375N • m-1 X (1. 603 X 10 m 一 4xR2) 
= 5.95 X 10 4 
CGRP R, 为 8 X 10 kg 300 — “ЭЕ 1,391.12 X 
107°m) 
3. 试用 1、2 BB RB РУ # ТШ] ЖЕ 71 ВНЕ, ЭЧ k НЕЕ ТЕ Ж ЖЫШ 
上 铺展 开 来 ?已 知 冬 的 表面 张力 为 0. 483N - m ' , 
解 。” 要 使 水 在 汞 面 上 铺展 ,必须 汞 的 表面 张力 大 于 水 的 表面 
张力 和 冬 与 水 的 界面 张力 之 和 ,现在 
(Hg-g) = 0.483N • тг! 
y(H,O-g) + 7Y(H2:O-Hg) 
= (0. 07288 + 0. 375)М№ - m! = 0. 447883 • тт! 
Br 12k н РД ДЕ ЖЕНЯ ЕЖ. 
4. 把 半径 为 尺 的 毛细 管 插 在 某 液 体 中 , 设 该 液体 与 玻璃 间 的 接 
触角 为 0, 毛细 管 中 液 体 所 成 凹面 的 曲率 半径 为 R , 液 面 上 升 
到 上 高 度 后 达到 平衡 , 试 证 明 液体 的 表面 张力 可 近似 地 表示 
为 
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* 


, 2 Р) f ° РА ГА ^ 


л 


_ ghoR 
у= 2cos0 


AP g 为 重力 加 速度 ,p 为 液体 的 密度 。 
ШЕШ Р/Р = соѕ0,К' = К 


cos 
P, = a = Со, 一 Pa) gh = Pgh 
lp _ PgAR 
у= К pgh = 2cos0 

. Æ 298K.101. 325kPa 下 ,将 直径 为 lum БАЯ ЛАЖ, 
问 需 在 管内 加 多 大 压力 才能 防止 水 面 上 升 ?车 不 加 额外 的 压 
力 ,让 水 面 上 升 , 达 平 衡 后 管内 液 面 上 升 多 高 ?已 知 该 温度 下 
水 的 表面 张力 为 0.072N. m-!, 水 的 密度 为 1000kg.， m 2. iË 
接触 角 为 0", 重 力 加 速度 g = 9. 8m 57°, 

解 cos = соѕ0° = 1, R= R 
| ‚= = С9017®М зш L 288kPa 
> x 1 X 10-sm 
_ b. _ 288 X 10°N • m~? 
h = og 1000kg -m° x9. gm -s ™ 29- 38m 
(13 = 1kg *m +57?) 

. 将 内 径 为 1X 10m 的 毛细 管 插入 水 银 中 , 问 管内 液 面 将 下 降 
多 少 ? 已 知 在 该 温度 下 水 银 的 表面 张力 为 0.48N т, 
的 密度 为 13.5 х 10kg.m- ;, 重 力 加 速度 g = 9.8m + s 2, iZ 
接触 角 近 似 等 于 180°。 

9ycos0 
É “一 AR 
h = 2 X 0.48N • m-1 X (— 1) 
13.5 X 10°kg *m-š X 9. 8m + s2 X 0.5 X 10-‘m 
一 一 0.145m 


水 银 面 下 降 0. 145m 。 


7. 在 283K 时 ,可 道 地 使 纯 水 表面 增加 1.0m: 的 面积 , 吸 热 
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0. 04J。 求 该 过 程 的 AG、Wi.AU .AH.AS ЯЛЕ 各 为 多 少 ?已 
知 该 温度 下 纯 水 的 表面 吉 布 斯 自由 能 为 0. 074J * m 2, 
解 AG = YdA = 0. 074J * m ° X 1. 0m? = 0.074] 
W, =— АС = — 0.074] 
AF = AG = 0. 074J 
AU = Q — Wi = 0.04] — (— 0.074J) = 0.114J 
AH = AU = 0.114] 
ag = AH — AG _ (0.114 — 0. 074)J 
T 283K 
=1.36 X 10 -3J . K 1 
- 在 298K Hf, Кї ЕКТ < Е Ж 3168Pa , 求 在 相同 
温度 下 ,半径 为 3nm 的 小 水 滴 上 水 的 饱和 蒸气 压 . 已 知 此 时 水 
的 表面 张力 为 0.072N. m1!, 水 的 密度 设 为 1000kg“。m-。 
yM 
解 jn Р. = Тою 
= (2 X 0. 0723 * тг! X 18 X 10 kg • то!) + 
(8. 314Ј + К-! + mol! х 298K x 
1000kg • т? X 3 X 107%) 
= 0. 3487 


— = 1,4172 
P 


0 


p = 1.4172 X 3168Pa = 4489. 8Pa 
‚ ЖЕ T BE (M, = 74) RARR E 273K ,发 现 其 过 饱和 度 ( 即 
p/po) 约 达到 4, 方 能 自行 凝结 为 液 滴 。 若 在 273K BF, iF J Bz 
的 表面 张力 7 = 0.0261N m : ,密度 0 一 1000kg m~, ikit 
算 : 
(1) 在 此 过 饱和 度 下 开始 凝结 的 液 滴 的 半径 。 
(2) 每 一 液 滴 中 所 含 正 丁 醇 的 分 子 数 。 


_ ?УМ 
解 BARTI) = “R 
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10. 


11. 


r 27М 

© PRTIn (p/b) 

2 X 0.0261N +m ' X 74 X 10 kg • mol т! 
1000kg *m- Xx 8.314J - K 1 • mol X 273Kln4 
= 1.23 X 10-°%т 


кек узо 
~m х1 


Á X 3.14 X (1.23 X 107%)? x 1000kg + т? 


и 74 X 10 kg + mol! x 
6. 023 X 102mol-! 
= 63.4 
373K 时 , 水 的 表面 张力 为 0.0589М + m-1, 密度 为 958.4 
kg“。m-:， 问 直径 为 1 х 10 “m 的 气泡 内 ( 即 球形 凹面 上 ) ,在 
373K 时 的 水 燕 气 压力 为 多 少 ? 在 101. 325kPa ЕЕ, 8Ë А 
373K 的 水 中 蒸发 出 直径 为 1 X 10m 的 蒸气 泡 ? 
解 2 
= (2 X 0. 0589] *m- X 18 X 10-р • mol 7!) 一 
[8.314J - K- 1 . mol"! x 373K х 
958. 4kg *m š X (— 0.5 X 10 *m)] 
== — 0.01427 


N = 


Р 0.9858 р = 99. 89kPa 
po 


气泡 内 蒸气 压 小 于 外 压 , 这 人 么 小 的 气泡 蒸 不 出 来 。 

水 蒸气 又 冷 会 发 生 过 饱和 现象 .在 夏天 的 乌云 中 ,用 飞机 撤 干 
冰 微 粒 , 使 气温 又 降 至 293K ,水 汽 的 过 饱和 度 (p/p,) ik 4。 已 
知 在 293K 时 ,水 的 表面 张力 为 0.07288N + m! ,密度 为 997 
kg .m“;, 斌 计算. 

(1) 在 此 时 开始 形成 雨滴 的 半径 。 
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12. 


13. 


(2) 每 一 雨滴 中 所 含水 分 子 数 。 


解 Ж Кема 公式 
r 27М ` 
D К = тпру ро ` 
2 X 0.07288N + m~! X 18 X 10 kg • mol`! 
8. 314J К + mol! x 293K X 997kg • m ln4 
= 7.79 X 107m 
2Кр 
(2) М = M x L _ 
4 


3 X 3.14 X (7.79 X 107m)’ X 997kg * m ° 
= 18 X 10 kg + mol ` x 
6. 023 X 102mol_! 

= 66 
在 298K 时 ,1,2- —+НЖЖОЧВ) 在 水 中 所 形成 的 饱和 溶液 的 
浓度 为 5.9 X 107 mol • dm, 计算 直径 为 0.01ipm 的 NB 微 
球 在 水 中 的 溶解 度 。 已 知 在 该 温度 下 ,NB 与 水 的 7_, 为 
0.0257N -> m~! ,NB 的 密度 为 1566kg.m-: ,NB 的 M=168。 


c __ 27,_„М - 
# КТ\п с = РЁ! _ 


C 

In g x10 mol. dm” 
— 2 X 0.0257N +m 1 X 0. 168kg • mol`! 

R X 298K X 1566kg +m š x 0.005 X 107m 
c = 9.2 X 10 °mol + dm `š 
s= 9.2 X 10-šmol • dm `š 

1. 0kg * dm š 

= 1.55 X 107°? 

在 295К 时 测 得 8- ЖЧ ҖЕ (В) 水 溶液 的 表面 张力 7 和 它 在 


水 中 的 溶解 度 SC 用 每 kg 水 中 溶解 B 的 质量 表示 ) 


X 0. 168kg • mol `! 


0. 502610. 961711. 5007 1. 7506]2. 3515[3. 002414. 114616. 1291 
| 
69.00 | 66. 49 | 63. 63 | 61. 32 | 59. 25 1 56. 14 152. 46 | 47. 24 


` 试 求 当 洲 液 中 含 B A15 X 10-skg/kg(H:2O) 时 ,B 的 表面 超 
额 为 若干 ?已 知 B- 茶 丙 基 酸 的 摩尔 质量 为 0. 150kg molt, 


(用 直接 快速 切 下 液 面 薄 层 分 析 所 得 结果 为 (5.2 + 0.4) X 
1077kg . m 2.) . 


К Ж 以 ”对 5 作 图 ,得 一 曲线 (图 略 ), 在 3 三 1.5X10-: 处 作 
dY 一 5.45N e m™ =— 5.45]. т? 
5 °` о. 

М5 ( d7 

А Г, = т 35) 


_  0.150kg • то! X 1.5 х 105° Е o 
-dR mo 95 Х C 9.45] em’) 
= 5.0 X 1077kg . m 

14. Æ 292K 时 , 丁 酸 水 溶液 的 表面 张力 可 以 表示 为 : У = 7, 一 


c 


` aln|1 +b €J , 式 中 Y, 为 纯 水 的 表面 张力 ,a.6 为 常数 。 


c° 
(1) 试 求 该 溶液 中 丁 酸 的 表面 超额 Г, 和 其 浓度 c 之 间 的 关系 
式 ( 设 活 庆 系数 均 为 1) 。 
(2) Фа Я а = 0.0131N . m-1,b = 19. 62, 试 计算 当 c = 
0. 2mol + dm š 时 Г, 的 值 为 多 少 ? 
(3) 如 果 当 浓度 增加 到 5 S 六 1 时 ,再 求 КИНУ 


时 表面 上 了 丁 酸 成 单 分 子 紧 密 排 列 层 , 试 计算 在 液 面 上 荆 
酸 分 子 的 截面 积 为 若 于 ? 
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DY ab 


解 a) == 
9 (c/c®) ] +» ` 
c - 
Г =- “| 27 _ ab == 
2 一 q i waww . 
КТ \9 (с/с®) RTA +6 5) 
(2) 


г, (0. 01313 + тт!) X 19.62 х 0.2 
2 48.314] + K7? + то] 1) X 292K x (1 + 19. 62 X 0. 2) 


= 4.30 X 10 ‘mol • тт? - 
G) 34 P 5 六 1 时 ， 


Г, = = 5, 40 X 10 mol · 


RP 


на _ _ í НА 
a= L.F, 6.02 X 102mol-! X 5.40 X 10“ mol + тг? 


= 3.08 x 10 -!m = 0. 308nm2, 


15. 在 298K 时 ,乙醇 水 溶液 的 表面 张力 与 溶液 活 度 之 间 的 关系 为 


Y= У, — Аа + Ba’, 式 中 常数 A4 二 5 X10~N.m-!,B = 


2 X10 N + m RIE a = 0.5 时 的 表面 超额 F, 为 多 少 ? . 
dy - 


Г, =- Fx = ETC A + 2Ba) 


ER or ЗБЕК C 5 X 

10'N т + 2 X 2 X 10!N тг! X 0. 5) 
= 6.054 X 10-smol • m~? 
16. Æ 298K 时 有 一 月 桂 酸 的 水 溶液 , 当 表 面 压 r 为 1.0 X 10-4 
N .m :时 ,每 个 月 桂 酸 分 子 的 截面 积 为 3.1 X 10-”m: ,假定 
表面 膜 可 看 作 是 二 度 空间 的 理想 气体 , 试 计算 二 度 空间 的 摩 
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„ор + э v s 


尔 气 体 常数 ,将 此 结果 与 三 度 空间 的 摩尔 气体 常数 值 (R = 

8.314 JK . mol-1) 比较 。 

B “A = n'RT ,Ë* n° = 1mol 

R= ET 

_ 1.0 X 10 +N т! X 3.1 X 10-'т X 6,02 X 102 
1mol x 298K 
= 6.26], К^! + mol`? 

这 数值 比 三 维 空间 的 摩尔 气体 常数 值 小 。 

17. Æ 298K 时 ,用 刀片 切 下 稀 肥 皂 水 的 极 菏 表 面 屋 0. 03m? ,得 到 
2 X 10 ат ЖЖ, AAR ЕЛЕ е 5 4. 013 X 10 mol, 而 其 
同体 积 的 本 体 溶液 中 含 肥皂 为 4. 00 х 10-smol , 试 计 算 该 溶液 
的 表面 张力 ,已 知 298K 时 , 纯 水 的 表面 张力 为 0.072N。m- :， 
设 溶液 的 表面 张力 与 肥皂 活 度 呈 线性 关系 为 Y = Y, — Aa, 活 
度 系数 为 1 。 

ж г,=” = пу _ (4.013 — 4.00) X 10 mol 


0. 03mš 
= 4.33 X 10-smol + т 
-ad а (дуг да 
Dam раа = RIX 4) = рт 
ЕЧ; 
= RT 


y = У, — Г,ЕТ = 0. 0723 • тт! — 
(4.33 X 107° X 8. 314 X 298)N • тг! 
= 0. 06173 + т! 
18. 293K 时 ,根据 下 列表 面 张力 的 数据 ， 


试 计算 下 列 情况 的 铺展 系数 及 判断 能 否 铺展 ; (1) 葵 在 水 面 上 

(未 互 溶 前 );(2) 水 在 水 银 面 上 ;(3) ЖЕШ К. ` 

解 G) YGk-£<)— 00-4) ФУ - zk] - 
= (72.7 — 28.9 — 35) X 107°N . тт! | 
= 8.8 X 102N *m-! > 0 

所 УА ДЕ Ж УЖЖ Ы ЙТ. ЖП] ТЕ zk БАЛЕ. 4 ЖЕРЕ A k rE 

后 , 水 的 表面 张力 下 降 , 则 当 苯 与 水 互 洲 到 一 定 程度 后 , 苯 在 水 面 

上 的 铺展 将 会 停止 。 - 
(2) R-P- +R - K) ] I 

= (483 — 72.7 — 375) X 10 3N + тг! 
= 35.3 X 107°“ :m-1 > 0 

水 在 水 银 面 上 能 铺展 。 

(3) YGk- <) 一 [LY( 葵 - 气 ) + YO - 3] 
= (483 一 28.9 — 357) X 10-3N • тт! 
= 97.1 X 103N -m~ > 0 

葵 在 水 银 面 上 能 铺展 。 

19. 氧化 铝 瓷 件 上 需要 涂 银 , 当 加 热 至 1373K 时 ,试用 计算 接触 角 
的 方法 判断 液态 银 能 否 润 湿 氧化 铝 瓷 件 表面 ?已 知 该 温度 下 
固体 ALO, 的 表面 张力 Y-a = 1. 03 - m- ,液态 银 表 面 张力 
-一 0.88N.m- 1, 液态 银 与 固体 ALO, 的 界面 张力 7,_1 = 
1.77N。m-1l。 

解 соѕ0 = а Ya 


l.0— 1.77 __ 
= 5 0. 875 


0 = 151° 
所 以 液态 银 不 能 润 湿 ALO, 表面 。 
20. 已 知 水 - 石墨 体系 的 下 述 数据 :在 298K 时 ,水 的 表面 张力 
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Yı =0.072N + m ,水 与 石墨 的 接触 角 测 得 为 99", 求 水 与 
石墨 的 粘 附 功 、 浸 湿 功 和 铺展 系数 。 
E W., = 7,1(l + cos0) 
0.072N“。m- (1 + cos90°) 
0.072N“，m-: 
W, = Y,_icos0 = 0 
S = 7, (cos — 1) = — 0.072N • тт! 
21. 在 473K 时 ,测定 氧 在 某 催化 剂 上 的 吸附 作用 , 当 平衡 压力 为 
101. 325kPa 和 1013. 25kPa 时 ,每 千克 催化 剂 吸附 氧气 的 量 
(已 换算 成 标准 状况 ) 分 别 为 2. 5dm? 及 4. 2dmi, 设 该 吸附 作 
用 服从 兰 织 尔 公式 ,计算 当 氧 的 吸附 量 为 饱和 值 的 一 半 时 , 平 
ЖЕЛ УЖЕ? 


解 ”根据 兰 缪 尔 吸附 公式 
ap V 


1 


1 +ар Va 

pı = 101. 325КРа + ре = 1 

рь = 1013. 25kPa — p° = 10 
代 人 兰 缪 尔 吸 附 公 式 


a _ V _1 
解 得 a = 1. 223, Hy- = 2 时 ， 


1.223хр/°_1 P _o.g2 
1 +1.223 X p/p 2 р 
平衡 压力 p = 0.82 X p° = 83. 087kPa 
22. 在 液 氮 温度 时 ,NN, 在 ZrSiO, 上 的 吸附 符合 ВЕТ 公式 , 今 取 
1.752 X 10-?kg 样 品 进行 吸附 测定 ,p, = 101. 325kPa ,所 有 吸 
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附 体 积 都 已 换算 成 标准 状况 ,数据 如 下 : 


1.39 | 2.77 |10.13111.93|21.01|25.37|34.13|52. 16|62. 82 ` 
8.16 | 8.96 111.04|12.16 13.09 13.73|15.10|18. 02|20. 32 ` 


(1) 试 计算 形成 单 分 子 层 所 需 N (g) 的 体积 。 
(2) 已 知 每 个 N, 分 子 的 截面 积 为 1. 62 х 10-'*m’?, 求 每 克 样 
品 的 表面 积 。 


Я (1) BET 吸附 等 温 式 为 
1 C— ip 


p _ 

VO. C УС VC p. 
AFV 表示 平衡 压力 p 时 的 吸附 量 ,V ,为 在 固体 表面 上 铺 满 单 分 
子 层 时 所 需 气 体 的 体积 ,p, 为 实验 温度 下 气体 的 饱和 蒸气 压 ,如 


以 Ftp yam at Р/р, 作 图 ,应 得 一 直线 , 作 图 数据 如 下 


i | i 


0.0136|0.0273| 0. 100 | 0. 147 | 0.207 | 0.250 | 0. 337 


_ 1 = 1 
Va = 斜率 + ЖЕ (93 + 1.0)dm š 
= 1.06 X 10-?dm’ 


—2 3 
(2) S = X 6. 023 X 102mol-! X 
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< # t f o‘ 


1.62 X 10 m° 


= 46. 17m° 
每 克 催 化 剂 的 表面 积 为 
_ 5 46.17mz _ ， 


23. 在 291K 时 ,用 木炭 吸附 丙酮 水 溶液 中 的 丙酮 ,实验 数据 如 下 : 


吸附 量 z/ 
(mol • kg 1) 


浓度 cc X 10°/ 


(mol + dm 3) 


试用 弗 伦 德 利 希 公式 计算 公式 中 的 常数 & 和 n。 
解 ” 弗 伦 德 利 希 公式 用 于 溶液 吸附 ,其 表示 式 为 
lga = lgk + Lge 


RP a = z 39 ÑE om 为 吸附 剂 的 质量 , 设 吸附 剂 的 量 为 1g. 


以 lga 对 lge 作 图 ,得 一 直线 (图 略 ), 直 线 的 斜率 为 0.56, 截 距 为 
— 0. 85, 


0.56 = п = 1.79 
— 0.85 = lgk,k = 0.14 
24. 已 知 在 某 活 性 炭 样 品 上 吸附 8.95 x 10-4dms 的 氮气 (在 标准 
状况 下 ) ,吸附 的 平衡 压力 与 温度 之 间 的 关系 为 


计算 上 述 条 件 下 , 氮 在 活性 炭 上 的 吸附 热 。 
解 ”由 克 劳 修 斯 - 克拉 贝 龙 方程 


587 


[52] = 2 
ӘТ Јав РТ? 
作 不 定 积分 

Inp =— #5 +C 


以 Iinp хў. 作 图 得 一 直线 (图 略 ) „Вр — 1. 320 X 10°K 
Q = 8. 314J * K-! • mol™? X 1. 320 X 10K 
= 10. 97kJ • mol`! 
25. HW ТЕСЕ СНСІ,, ЖД ZAREE AA, E 273K 时 的 
饱和 吸附 量 为 93. Зат? + Ке! E СНС1, 的 分 压 为 13. 4kPa 
时 的 平衡 吸附 量 为 82. 5dm? .kg-!, 试 计算 ; 
O 兰 缪 尔 吸附 等 温 式 中 的 常数 a, 
(2) СНСІ, 的 分 压 为 6. 67kPa 时 的 平衡 吸附 量 。 
ж (D 已 知 兰 织 尔 吸附 等 温 式 为 


82.5dm: • kg! 

7 13. 4КРа/р® X (93.8 — 82. 5)dmš + Кет! 
55.21 

V na p 

1 +ар 

(93. 8dmš • kg 1) X 55. 21 X 6. 67kPa/p° 
Е 1 + (55.21 х 6. 67КРа/ре) 
= 73. 56dmš • kg ! 


26. 某 多 相 催化 反应 
C,H, + H, 
在 464K 时 测 得 数据 如 下 : 
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(2) У = 


Ni/SiO 
ZA, осн, 


` 


r 代表 反应 速率 ,ro 是 当 Ён, = 20kPa 和 Pc,u, = 3. 0kPa 时 的 
反应 速率 。 
(1) 若 反应 速率 公式 可 表示 为 ”= kph Рен, BELLAR 
出 m 和 2% 各 为 多 少 ? 
(2) 证 明 反 应 历程 可 用 下 式 表示 ， 
C,H, = СС.) в + ЗН, 
СС) зв + Н, -> 2CH( 速 决 步 ) 
CH + >H, ~ CH,. 
Ж (1) 用 前 三 组 数据 ,保持 pcn 不 变 ,得 
п 216) "5? 
用 后 三 组 数据 ,保持 Ри, ЖЖ. 
ra 0.29 1.01” 
пеи [40) "1 
D 假设 题 中 给 出 的 历程 可 行 , 则 第 二 步 为 速决 步 
r= kspr,L (Ca ) вн 1] 
并 设 第 一 步 是 快 平衡 ,可 利用 平衡 假设 求 出 吸附 态 的 浓度 


— kı Pem, 
[“С;„)же] 一 k Ph, 


则 r= sn 


设 第 三 步 是 快 步 骤 , 不 影响 速率 方程 ,这 样 导出 的 速率 表示 式 与 
(1) 所 计算 的 结果 一 致 。 
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1. 


四 ЖА 


(一 ) 选择 题 
在 相同 的 温度 及 压力 ,把 一 定 体积 的 水 分 散 成 许多 小 水 滴 ,经 
这 一 变化 过 程 以 下 性 质保 持 不 变 的 是 ( ) 
(a) 总 表面 能 (65) 比 表面 


[5] 


+ 


(с) 液 面 下 的 附加 压力 (d) 表面 张力 


. 直径 为 1X 10 “mm 的 球形 肥皂 泡 所 受 的 附加 压力 为 (已 知 表 面 


张力 为 0.025N。m-1) ( ) 
(a) 5Pa (b) 10Pa (c) 15Pa (d) 20Pa 


. 已 知 水 溶解 某 物质 以 后 ,其 表面 张力 7 与 溶质 的 活 度 a 呈 如 下 


关系 
У = У, — Aln(1 + Ва) 


式 中 7 为 纯 水 的 表面 张力 ,4、B 为 常数 , 则 溶液 表面 超额 Г, 


为 ( ) 
Аа _ _____АВа 
(а) Г. =— рет + Ba b) T: =— RTO Ва) 
_ ABa _ Ba 
(с) Г, = RTO + Ba (d) Г, =— RTO F Ba) 


- 298K if ERREA R ERRE А 2 АЕН R, E 


ÆR EJ A 40Pa Н, #8 % 0 = 0. 05, Өө = 0. 5 ні. 3 38 
气 的 平衡 压力 为 ( ) 
(a) 400Pa (6) 760Ра (с) 1000Ра (d) 200Ра 


. 在 298K 时 ,已 知 A 液 的 表面 张力 是 B 液 的 一 半 , 其 密度 是 В 


液 的 两 倍 , 如 果 A.B 液 分 别 用 相同 的 毛细 管 产生 大 小 相同 的 
气泡 时 ,A 液 的 最 大 气泡 压力 差 等 于 B 液 的 Co) 


OET ®1Ё Ce) 2 信 (d 4 Ë 


将 一 毛细 管 插入 水 中 ,毛细 管 中 水 面 上 升 sm ,在 3cm 处 将 毛 


590 


10. 


11. 


12. 


细 管 折断 ,这 时 毛细 管 上 端 ‹ ) 


(а) ЖА Ез (Ó) 水 面 旦 出 面 
(c) ЖЄ МЕЗА (d) 水 面 呈 水 平面 

. 用 同一 滴 管 分 别 滴 下 lem 的 NaOH 水 溶液 .水 .乙醇 水 溶液 ， 
各 自 的 滴 数 多 少 的 次 序 为 《 ) 
(а) 三 者 一 样 多 


(0) k > 乙醇 水 溶液 > Маон 水 溶液 
(с) 乙醇 水 溶液 > Ж > Маон 水 溶液 
(d) NaOH 水 溶液 > 水 > 乙醇 水 溶液 


‚ 当 水 中 加 入 表面 活性 剂 后 ,将 发 生 C ) 
(а) d7Y/da <0 ЕЩ (5) dY/da <0 АЙ 
(с) dY/da>0 ЕЖ (а) dY/da> 0 ТИН 


. 把 细 长 不 渗水 的 两 张 纸 条 平行 地 放 在 纯 水 面 上 ,中 间 留 少许 


距离 ,小 心地 在 中 间 滴 一 滴 肥 皂 水 , 则 两 纸 条 间距 离 将 (  ) 


(a) 增 大 (b) 缩小 

(c) 不 变 (d) 以 上 三 种 都 有 可 能 

水 不 能 润 湿 荷 叶 表 面 , 接 触角 大 于 90°, 当 水 中 加 和 人 和 皂 素 以 后 ， 
接触 角 将 ( ) 
(a) 变 大 Ф) 变 小 (с) ЖЖ (4d 玩法 判断 
多 和 孔 硅 胶 有 强烈 的 吸水 性 能 ,硅胶 吸水 后 其 表面 吉 布 斯 自由 
能 将 ( ) 
(а) 升 高 Ф) 降低 (с) ЖЖ (а ҤЕ%® 


某 气体 A, 在 表面 均匀 的 催化 剂 (K) 表面 发 生 离 解 反应 ,生成 
产物 B 十 C, 其 反应 机 理 为 

A,(g) + 2K = 2AK — B + C + 2K 
已 知 第 二 步 为 速率 控制 步骤 , 当 A, g) 压力 较 高 时 反应 表现 
的 级 数 为 ( ) 
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(а) 一 级 (5) 二 级 (с) + 级 (4) 零 级 


(二 ) 计算 题 


1. 


在 一 封闭 容器 底 上 和 销 一 个 小 孔 , 将 容器 漫 人 水 中 至 深度 
0.40m 处 , 恰 可 使 水 不 浸入 和 孔 中 。 已 知 298K 时 水 的 表面 张力 
为 7.2 X 107“ *m ,密度 为 1.0 х 10kg * m ', 求 孔 的 半 
径 。 


. 室温 时 将 半径 为 х 10m 的 毛细 管 插入 水 与 苯 的 两 层 液体 


之 间 ,水 在 毛细 管内 上 升 的 高 度 为 0. 04m ,玻璃 -水 -ER 
触角 为 40", 已 知 水 和 葵 的 密度 分 别 为 1 X 10: 和 8X 10°kg ° 
m-3, 求 水 与 苯 间 的 界面 张力 。 


, BAKE 293K 时 的 表面 张力 为 0.072N. mr- ,摩尔 质量 为 


0.018kg .mol-!, 密 度 为 1 X 10kg.m-?,273K ШЖ BJ t ЖЖ 
气压 为 610. 5Pa ,在 273 ~ 293K 温度 区 间 内 水 的 摩尔 汽化 热 
为 40. 67kJ。mol-:, 求 在 293K 时 ,半径 为 10-*m 水 滴 的 饱和 
RIE. 


. 291K 时 ,各 种 饱和 脂肪 酸 水 溶液 的 表面 张力 7 与 其 活 度 а 的 


关系 式 可 表示 为 ， 

Y/Y, = 1 + blg(a/A 十 1),7Y。 是 纯 水 的 表面 张力 ,该 温度 下 为 

0.07286N - m! ,常数 4 因 酸 不 同 而 异 ,6 = 0. 411, 试 求 ; 

(1) 该 脂肪 酸 的 吉 布 斯 吸附 等 温 式 。 

(2) 当 a 沁 4 时 ,在 表面 的 紧密 层 中 ,每 个 脂肪 酸 分 子 的 截面 
积 。 


， 用 活性 炭 吸附 CHCI;, 符 合 兰 缪 尔 吸 附 等 温 式 ,在 273K 时 饮 


和 吸附 量 为 0. 0938m: + kg 1, а Я СНСІ, 的 分 压 为 13. 4kPa 
时 的 平衡 吸附 量 为 0. 0825m5 .kg !, 试 求 ; 

GQ) 兰 缪 尔 吸 附 等 温 式 中 的 常数 a, 

(2) 当 CHCI, 的 分 压 为 6. 67kPa 时 的 平衡 吸附 量 。 
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自 测 题 答 案 
(—) 1-4; 2-4; 3-с; 4-b; 5-а; 6-с; 7-с; 8-а; 9-а; 10-b; 11-6; 12-4 
(Z) 1-8 = 3.67 X 10-°%т 
2-У(Ж - Æ) = ApghR' /2cos0 = 5.16 X 10-3N + m~! 
3- 先 用 克 - 克 方 程 求 293K 水 平面 上 的 饱和 蒸气 压 , 再 用 Kelvin ARR 


出 小 水 滴 上 的 饱和 蒸气 压 为 6010Pa 


+ G) P =— у) = ар х су 
(2) Г = 5.37 X 10-°mol • m 

S = 3.09 X 10-т? 

5- (1) а = 5.45 X 107*Ра^'! 


(2) V = 0.0736m° + kg! 
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第 十 三 章 “胶体 分 散 体系 和 大 分 子 溶液 


一 基本 公式 和 内 容 提要 


一 IRT Ё 
T= L 3127 (13-1) 


D = L бт” (13-2) 
沉降 平衡 时 粒子 随 高 度 分 布 公式 : 
RTIn N 一 一 Enr? (рыт 一 Юһж) 2102, — ху) (13-3) 
1 
MAAR: 
I= мед п? 一 nš 
д n? + 2л? 


2 


(13-4) 


电泳 速度 ， 


= EEE 
u= 有 (13-5) 


大 分 子 稀 溶液 渗透 压 公式 ，; 
H К 
т = T + Azc (13-6) 
胶体 的 分 类 
胶体 是 物质 以 一 定 分 散 程度 存在 的 一 种 状态 , 当 物 质 分 散 至 
粒子 半径 在 10 ° — 10 "m 范围 内 时 ,就 形成 胶体 体系 ; 若 按 分 散 
相 和 分 散 介质 的 聚集 状态 分 则 有 : 
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ЖОЙ КЕЗЕ ЖЕТЕЛЕ uj 2} 29 8 Wk ИЕ БЕ ЯП ЖЕ ЖЕ 18 82 „ ТӨ Wk T B: СТ 
称 溶胶 其 粒子 由 很 大 数目 的 分 子 构成 ,具有 很 大 的 相 界 面 ,在 热 
力学 上 是 不 稳定 \ 不 可 逆 体 系 ; 亲 液 溶胶 (大 分 子 溶液 ) 实际 上 是 
以 分 子 分 散在 介质 中 的 真 溶液 ,只 是 大 分 子 的 分 子 大 小 已 达 胶 粒 
范围 ,因此 具有 胶体 的 一 些 特 性 ,在 热力 学 上 亲 液 溶胶 是 稳定 、 可 
Жж. 


溶胶 的 特性 

L 特有 的 分 散 程度 ”溶胶 粒子 的 半径 在 10 一 ~ 10m 之 
间 , 因此 溶胶 具有 扩散 慢 、 不 能 透 过 半 透 膜 的 特点 ,粒子 的 浓度 比 
较 低 , 故 渗透 压 也 低 .布朗 运动 使 溶胶 在 重力 场 中 达到 “沉降 平 
Ж ” ”, 使 溶胶 具有 一 定 的 动力 稳定 性 。 洲 胶 粒子 的 半径 小 于 人 射 光 
的 波长 ,所 以 由 于 溶胶 粒子 对 可 见 光 产生 散射 而 使 溶胶 有 特有 的 
“ 丁 铎 尔 现象 ”从 瑞 利 公式 可 知 ,散射 光 的 强度 与 人 射 光波 长 的 4 
次 方 成 反比 。 

2. 不 均匀 多 相 性 ”溶胶 是 非 均 相 体系 ,由 于 溶胶 粒子 很 小 ， 
表面 积 很 大 ,所 以 表面 能 很 高 , 胶 粒 处 于 不 稳定 状态 , 它 有 聚集 成 
大 粒子 以 降低 表面 能 的 趋势 ,这 过 程 是 不 可 逆 的 , 故 胶 粒 具有 聚 结 
不 稳定 性 。 

3. 结构 复杂 性 溶胶 是 电 中 性 的 ,但 胶 粒 是 由 胶 核 和 所 吸 
附 的 离子 组 成 ,是 带电 的 ,所 带电 性 由 被 吸附 的 离子 决定 ,分 散 介 
质 所 带电 荷 与 胶 粒 相反 .在 外 电场 中 , 胶 粒 可 作 定 向 移动 ,这 就 是 
电泳 ;在 外 电场 作用 下 带电 的 介质 也 可 作 定 向 移动 ,这 就 是 电 渗 ，。 


595 


胶 粒 吸附 的 离子 一 般 都 是 溶剂 化 的 , 胶 粒 移动 时 带 着 溶剂 化 的 离 
子 一 起 移动 , 滑 移 界面 与 液 相 中 反 号 离子 之 间 的 电位 差 称 为 电动 
电位 ( 即 忆 电位), 它 使 得 胶 粒 不 易 聚 结 , 外 加 电解 质 可 使 电位 下 
降 , 从 而 使 胶 粒 迅速 聚 沉 . 与 胶 粒 带 相反 电荷 的 离子 的 价 数 越 高 ， 
聚 沉 能 力 就 越 强 。 

大 分 子 溶液 

大 分 子 溶液 由 于 分 子 大 小 已 进入 胶体 分 散 范围 ,所 以 具有 扩 
散 慢 ,不 能 透 过 半 透 膜 等 胶体 溶液 的 性 质 ,但 它 是 单 分 子 分 散 体 
系 , 对 电解 质 的 加 入 并 不 敏感 ,是 热力 学 上 的 稳定 体系 , 聚 沉 后 加 
人 分 散 介质 又 会 可 北 复 原 , 这 些 性 质 又 与 惜 液 胶体 溶液 有 区 别 。 

大 分 子 的 相对 分 子 质量 或 摩尔 质量 都 是 指 的 平均 值 ,平均 的 
方法 不 同 , 则 摩尔 质量 或 相对 分 子 质量 亦 不 同 ,常用 的 有 : 数 均 相 
对 分 子 质量 ,* 质 均 相 对 分 子 质量 ,2 均 相 对 分 子 质量 和 粘 均 相对 分 
子 质量 四 种 。 数 均 摩 尔 质量 通常 用 依 数 性 的 方法 求 得 ; 质 均 摩尔 质 
量 用 光 散 射 方法 求 得 ;2 均 摩尔 质量 可 从 超 离心 沉降 平衡 求 得 ; 粘 
均 摩 尔 质 量 可 用 粘度 法 测定 。 

大 分 子 或 大 离子 不 能 通过 半 透 膜 ,而 小 分 子 、 小 离子 能 自由 通 
过 半 透 膜 ,为 了 保持 电 中 性 , 达 渗 透 平衡 时 膜 两 边 的 电解 质 浓度 不 
等 ,这 样 的 平衡 称 为 唐 南 平衡 .在 不 含 大 离子 的 一 边 加 入 较 多 量 的 
中 性 盐 , 用 测 渗透 压 的 方法 可 以 比较 正确 地 测定 大 分 子 的 摩尔 质 
Е. 

二 ”思考 题 和 例题 


1. 用 As:O: 与 略 过 量 的 H,S 制 成 的 硫化 砷 AssS, 溶胶 , 试 写 出 其 
胶 团 的 表达 式 。 
2. 以 KI #i AgNO, 为 原料 制备 AgI 溶胶 时 , 当 稳定 剂 是 KI 或 
o AgNO.. 时 , 胶 核 所 吸附 的 离子 有 何不 同 ? 胶 核 吸附 稳定 离子 
Жая? 
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3. 等 体积 的 0.08mol . dm-:NaBr 溶液 和 0. 10mol + dm” 的 
AgNO, 溶液 混合 制 AgBr 溶胶 ,分 别 如 入 相同 浓度 的 下 述 电 
解 质 溶液 ,其 聚 沉 能 力 的 大 小 次 序 如 何 ? (1) Ка, 
(2) NasSO,, (3) MgSO,,(4) Ма,РО,, 

4. 在 两 个 充 有 0.001mol - dm КС 溶液 的 容器 之 间 放 一 个 由 
AgCl 晶体 组 成 的 多 和 孔 塞 ,其 细 和 孔道 中 也 充满 了 KCI 溶液 .在 
多 孔 塞 两 侧 放 两 个 接 直流 电源 的 电极 , 问 通电 时 介质 将 向 哪 
一 极 方向 移动 ?车 改 用 0. mol • dm - : 的 KCI 溶液 ,在 相同 外 
加 电场 中 ,介质 流动 速度 是 变 快 还 是 变 慢 ?车 用 AgNO, 溶液 
代替 原来 用 的 KCl 溶液 ,情形 又 将 如 何 ? 

5. 丁 铎 尔 效应 是 由 光 的 什么 作用 引起 的 ?其 强度 与 人 射 光波 长 
有 什么 关系 ?粒子 大 小 范围 落 在 什么 区 间 内 可 观察 到 丁 铎 尔 
效应 ? 

6. 试 解释 (1) 江河 人 海 处 ,为 什么 常 形成 三 角 洲 ?(2)〉 明 碘 为 何 
能 使 混浊 的 水 澄清 ?(3) 做 豆腐 时 “点 浆 ” 的 原理 是 什么 ? 哪 几 
种 盐 洲 液 可 用 来 点 浆 ? 哪 种 盐 溶 液 聚 沉 能 力 最 强 ?(4) ЖЕЖ 
时 忘 了 加 盐 或 蒸 的 时 间 太 长 ,将 会 出 现 什么 现象 ?为 什么 ? 
(5) 常用 的 微 球 型 硅胶 粒子 是 怎么 制 成 的 ? 用 了 哪些 胶体 与 
表面 化 学 中 的 原理 ? 
思考 题 选 解 

1- HzS 是 弱酸 ,考虑 它 作 一 级 电离 

[(Аз,5,)„9Н86-—. (п — z=)H+ J • zH+ 

2- (Agl), REE KI 过 量 作 稳定 剂 时 吸附 1 离子 ,AgNO; 过 量 
时 则 吸附 Ag*+ 离子 。 胶 核 吸附 离子 的 规律 是 首先 吸附 使 胶 核 
不 易 溢 解 的 离子 及 水 化 作用 较 弱 的 负离子 。 

3-(4) > (2) > (3) > (1) 

4- 充 以 KCl 溶液 ,AgCl 晶体 吸附 Cl- 离子 ,介质 带 正 电 ,介质 向 
负极 移动 .KCI ЖЕЖ. 电位 下 降 , 介 质 移动 速度 变 慢 。 改 
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用 AgNO, 溶液 ,移动 方向 相反 ,但 增加 AgNO, 溶液 浓度 也 使 
运动 速度 变 慢 。 
5- 丁 铎 尔 效应 是 由 光 的 散射 作用 引起 的 ,其 强度 与 人 射 光 波长 
的 4 次 方 成 反比 ,粒子 的 半径 小 于 入 射 光 波长 时 可 观察 到 丁 铎 
尔 效应 。 
例题 
例 1 290K 时 在 超 显微镜 下 测 得 芯 黄 水 溶胶 中 的 胶 粒 每 10s 
沿 z 轴 的 平均 位 移 为 6 x 10-sm ,溶胶 的 粘度 为 1.1 X< 10 Pa +s, 
求 胶 粒 的 半径 。 
Я ”根据 式 (13-1) 
=RT 
L Зяу2? 
_ 8.314] ` K~! • mol! x 290K x 
6.023 X 10#mol-! 
10s 
3 X 3.14 X 1.1 X 10 5Pa + s X (6 X 10“ *m)32 
= 1.07 X 10-7m 
H2 某 金 溶胶 在 298K 时 达 沉 降 平衡 ,在 某 一 高 度 粒 子 的 密 
度 为 8.89 х 10m-: ,再 上 升 0.001m 粒子 密度 为 1.08 X 105m 2, 
设 粒 子 为 球形 , 金 的 密度 为 1. 93 X 10 和 kg .m-:, 水 的 密度 为 1.0X 
10е m~’, Ж: 
(1) 胶 粒 的 平均 半径 及 平均 摩尔 质量 。 
(2) 使 粒子 的 密度 下 降 一 半 , 需 上 升 的 高 度 。 
М a) 根据 公式 (13-3) 


N 
RTIn N. =— {ari (ps 一 pam )gL(xz, — х) 


r 


. K- .mol-: 1. 08 
8. 314J ` K mol 1 x 298KIn 8 89 


£ X 3.14 X r3(19.3 — 1.0) X 10р *m-š X 
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` + % v ` 


. ` а ‘s 


9. 8m » 57° X 6. 023 X 10*mol-! X 0. 001m' 
r? = 1.155 X 107m? 
r = 2.26 X 10-sm 


nr Op L 

= £ X 3.14 X 1.155 X 10 m° X 1. 93 X 10kg * m ° X 
6. 023 X 102mol_! 

= 5.62 X 10řkg • mol! 


(2) {@з\ (13-3) 改写 为 


юл =— AG, — z) 
RH A = ы X Ear loe — pa)gL 
RP з" fe OaE 
由 已 知 条 件 得 
1.08 __ _ 
In =o = 4(0. 001m — 0) 
+ > 8.89 
ln — g = А(х — 0) 


解 得 х= 3.29 х 107m 

йз 由 于 胶 粒 很 小 ,有 的 在 重力 场 中 很 难 达 到 沉降 平衡 ,所 
以 有 的 采用 在 离心 力 场 中 达 平 衡 .以 下 是 一 个 测 粒子 平均 摩尔 质 
量 的 例子 。 设 某 溶胶 在 超 离心 机 中 达 沉 降 平 衡 时 , 离 轴 中 心 距离 为 
тү = 0. 0456m 时 ,100cms3 FERH c = 1. 061g, 在 距离 为 zx, = 
0. 0461m 时 , 含 溶质 c, = 1. 220g ,已 知 离心 机 转速 为 每 秒 145 转 ， 
在 温度 为 298K 时 ,介质 的 密度 为 998. 8kg.m- ,粒子 的 密度 为 
1. 335 X 10kg。m-”, 试 计算 胶 粒 的 平均 摩尔 质量 。 


解 ”应 用 在 超 离 心力 场 中 沉降 平衡 求 摩尔 质量 的 公式 
M _ 2RTInc, /ce : 
(1 一 Paa Per) (т; 一 好 ) 
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w = Әқп = 2 X 3.14 X 14557! = 91157! 


М = [2 X 8.314] + К! + mol-! x 298Kln 1:220 | . 


1.061 
_ 0. 9988) i 2 
Е 1335 |х (91157!) X (0.0461 


0. 0456тг |= 72. Okg • mol: 


йл PE MISHU 5Ь,О, 溶胶 ( 设 为 棒 形 粒子 ) 的 电动 电 
势 & = 0. 0405V ,用 此 溶胶 做 实验 ,两 电极 间距 离 为 0. 385m ,为 了 
使 在 通电 40min 后 能 使 溶胶 界面 向 正极 移动 0. 032m , 问 在 两 极 间 
应 加 多 大 的 电 于 ?已 知 该 溶胶 的 精度 为 0.00103Pa - s, 介 电 常 数 
є =9.02 X 107°C * У"! + m™!, 


иЁт 
ж E=“ 
“= To = 1. 333 X 10-5т • 7! 
g = 1: 333 X 10 m + s”! X 4 X 3.14 X 0.00103Pa +s | 
0.0405V x 9.02 x 10 °C • У. mr-i 
0.385m = 182V 


例 5 将 0.20mol. dm- 的 NaCl 水 溶液 中 间 用 半 透 膜 等 体 
积 隔 开 ,将 摩尔 质量 为 55. 0kg，mol-: 的 大 分 子 化 合 物 NasR 置 于 
障 的 左边 ,其 浓度 为 0. 05kg - dm- , 试 求 达 涂 透 平 衡 时 两 边 Nar 
СІ 的 浓度 各 为 多 少 ? 

解 ”0.05kg . dm 的 溶液 以 物质 的 量 浓度 表示 为 

0. 05kg • dm š 

55. Okg • mol 1 
达 平 衡 时 (浓度 表示 式 中 单位 是 mol + dm °) 

[Rs-J = 9.091 X 10- [Nat 1. = [Cl - J, 

[Na+], = 0.20 + 6 X 9.091 X =0.2+ = 

1074 — = 
[Cl], = 0.20 х 


= 9.091 X 10-4mol • dm 
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+ ж ` эъ h 


* + , . . . 


[Na+ ls[Cl ]e = [Na* Ja[lCl 1 
解 得 = = 1.353 X 10-?mol • dm š 
[Na+ J, = 0. 2041mo] + dm š 
ССІ ja = 0. 1986mol • dm š 
[Nat = [CI - ls = 0. 2014mol + dm 
= 习题 解答 
1. 在 碱 性 洲 液 中 用 HCHO 还 原 HAuCI, 以 制备 金 溶 胶 , 反 应 可 
表示 为 
HAuCl, + 5NaOH — NaAuO, + 4NaCl + 3H,O 
2NaAuO, + 3HCHO + NaOH — 2Au + 3HCOONa + 2H,O 
此 处 NaAuO, 是 稳定 剂 , 试 写 出 胶 团 结构 式 。 
Ж ”由 于 NaAuO; 是 稳定 剂 ,所 以 将 是 АчО; 离子 被 吸附 在 
胶 核 上 , 则 胶 团 的 结构 式 为 
[CAu), :nAuOz • (n — z)Na*]*- + х№Ма+ 
2. 某 溶 胶 中 粒子 的 平均 直径 为 4. 2nm, 设 其 粘度 和 纯 水 相同 ， 
7 二 1 X 107: • m™ 87, ЩН, 
(1) 298K 时 ,胶体 的 扩散 系数 D. 
(2) 在 一 秒 钟 里 ,由 于 布朗 运动 粒子 沿 = 轴 方 向 的 平均 位 移 
(х), 
RT 
解 GO D= 5. g 
= (8. 314] * K~: • тої"! X 298K) + 
(6.023 x 10%mol™ X 6 X 3. 142 X 1X 
10 kg +m 1 +571 X 2.1 X 10%) 
= 1.04 X 10792 +s! (J = kg + m? + s 2) 


z = (1р = ./2 X 1з X 1.04 X 10 Fm, s? 
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= 1.44 X 10-sm 

3. 在 298K 时 , 某 粒子 半径 为 3X 10 m 的 金 溶胶 ,在 地 心力 场 中 
达 沉 降 平衡 后 ,在 高 度 相距 1.0X 10-*m 的 某 指定 体积 内 粒子 
数 分 别 为 277 和 166 .已 知 金 的 密度 为 1.93 X 10':kg，m ,分 
散 介 质 的 密度 为 1 x 10kg . m 习 , 试 计算 阿 伏 加 德 罗 常 数 工 的 
值 为 多 少 ? 
Я ”根据 公式 (13-3) 


RTIn N =— 2ле (Pe — бул, — zm) 
(8.3141+К—! .mol-D X 298Kln 156 
= — $ X 3.142 X (8 X 107m)? X (19.3 — 1) X 
lOkg.m ?xX 9.8m +s2 X 1.0 x 10“ !m x L 
L = 6.2537 X 10#mol_! 

4， 在 某 内 径 为 0.02m 的 管 中 盛 油 , 使 直径 为 1. 588 X 10 m 的 
钢 球 从 其 中 落下 ,下降 0. 15m 需 时 16. 7s, 已 知 油 和 钢 球 的 密 
度 分 别 为 960kg .m-: 和 7650kg“.m-:。 试 计算 在 实验 温度 时 
油 的 粘度 为 若干 ? 


解 ”沉降 时 所 受 的 重力 = rr lon 一 pym)&8, 沉 降 时 所 受 的 
阻力 为 expr 学 ,平衡 时 两 种 力 相 等 , 则 
Sr (pg 一 бхҗ)& 


7 = ах 
647 


_ 4 a 1}? 
=+ 1.588 X 10 mx] x (7650 — 


960)kg • m~? X 9. 8m + Б 
= 1. 023kg • т! 57! = 1], 023Ра +s 
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5. 试 计算 在 293K 时 ,地 心力 场 中 使 粒子 半径 分 别 为 (1) 1.0 x 


10-5sm,(2) 100пт, (3) 1. 5nm 的 金 溶 胶 粒 子 下 降 0. 01m 所 需 
时 间 , 已 知 分 散 介 质 的 密度 为 1000kg。m-, 金 的 密度 为 
1.93 X10'kg + m, 溶液 的 粘度 近似 等 于 水 的 粘度 ,为 
0.001kg • m~t +» s~ (RP Pa -s), 

解 根据 书 上 公式 (13-10)》 

„= 9 142/41 

2 (Og 一 CO 介质) 有 

dz _ 2 .7°(pg 一 Prag 


dz 9 7 
— „2 (1.93 — 0.1) X 10'kg + m ° X 9. 8m + s7? 
9 0. OO0lkg • т! +57! 
= 2 X 8.985 X 10а! +з! 
t= > 
r? X 3.985 x 107m l. 57! 
0, 01т 
r? X 3. 985 X 10107! • s7! 
r= 1.0 х 10 °m, t = 2, 5s 
r = 100nm ， t= 2.5 X 10% 
r= 1. Бат, t = 1.12 X 10% 


.把 每 立方 米 含 Fe(OH)3:1. 5kg ЖС 10000 倍 , 再 放 在 


超 显 微 镜 下 观察 ,在 直径 和 深度 各 为 0. 04mm 的 视野 内 数 得 
粒子 的 数目 平均 为 4.1 个 。 设 粒子 为 球形 ,已 知 其 密度 为 5. 2 
X 108kg。m-:, 试 求 粒子 的 直径 。 
解 根据 下 式 

сМ' 
; Nro 
c = 1. 5kg бш? X 104 


r == 


3 
4 


V! = пу? = 3.142 X (0. 02 X 107m)? X 0.04 X 107°m 
= 5. 027 X 10 ms 
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1.5 X 10~tkg - m: X 5.027 X 107m? 
4.1 X 3.142 X 5.2 X 10'kg • m`’ 
442 X 107m? 
r = 4.387 X 10-im 
а = 2r = 8.774 X 10-%т 
7. 水 中 直径 为 lpm 的 石英 粒子 在 电场 强度 匹 为 100V ,mr-: 的 电 
场 中 运动 速度 为 3.0 х 10-sm，s-:, 试 计算 石英 -水 界面 上 
电位 的 数值 . 设 溶液 粘度 7 了 = 0. 001kg ， m-!，s-!, 介 电 常 数 
E= 8.89 X 107°C +V 1. щт! (С.У: 一 RE 为 电容 法 拉 ) 。 
Ж ”根据 式 (13-5) 
g — Su 
T È 
— 6 X 3.142 X 0. 00lkg • т! +s 1 X 3.0 X 1055m » 57! 
8.89 X 107°C - V-1.,. m-1 X 100V • т! 
= 0. 636V 
(单位 换算 J] = kg - m? .s2,V = ]/С) 
8. 已 知 水 和 玻璃 界面 的 5 电位 为 一 0. 050V ,试问 在 298K 时 ,在 
直径 为 1. 0mm ,长 为 lm 的 毛细 管 两 端 加 40V 的 电压 , 则 介质 
水 通过 该 毛细 管 的 电 渗 速度 为 若干 ? 设 水 的 粘度 为 0. 001kg 。 
т^! esl, fB RAA е = 8.89 x 10-C。V- .mr-l。 
解 根据 式 (13-5) 


x 


3 
4 
8. 


— 0. 050V X 8.89 x 107°C + V-t + m7! X 40V + m~ 
4 X 3.142 X 0.001kg + тт! • 57! 
= 1.415 X 10 sm +s 1 ‚ 


单位 换算 为 : 
VCm- Је то kg ms ?em _ _1 
kg.s-! рев kg +57! m° 


9. 在 三 个 烧瓶 中 分 别 盛 0. 02dms 的 Fe(OH), 溶胶 ,分 别 加 入 
NaCl, Na,SO, 和 Na,PO, 洲 液 使 其 聚 沉 , 至 少 需 加 电解 质 的 数 
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,. ° v 4 + k É 9 


量 为 (1) 1mol + dm-: 的 NaCl 0. 021dmš, (2) 0. 005mol + dm š 
的 Na,SO, 0. 125dm?, (3) 0. 0033mol + dm š 的 Na,PO,7.4 х 
10 dm”, 试 计算 各 电解 质 的 聚 沉 值 和 它们 的 聚 沉 能 力 之 比 ,从 
而 可 判断 胶 粒 带 什 么 电荷 。 

Ж ” 聚 沉 值 是 使 一 定量 的 湾 胶 在 一 定时 间 内 完全 聚 沉 所 需 电 


解 质 的 最 小 浓度 ， 


10. 


_ lmol • dm š X 0. 021dmš 
СОС) = о TO. ооруда 
= 0. 512mol + dm š 


e(Na,50,) = - ш z w 

= 4.31 X 10 3mol • dm š 

. mol • dm š . —3dmš 

e(Na;PO,) = Š ш 02 + 7.4 x ТЫТ 

= 8.91 X 10-imol • dm š 
[К 350056 J УЛА RE E, BH ЖЛЕ JJ 2 ШУ 
TE КУГО 四 FT 10 = HHS: 575 
所 以 可 判断 胶 粒 带 正 电 。 
设 有 一 聚合 物 样 品 ,其 中 摩尔 质量 为 10. 0kg .mol-: 的 分 子 有 
10mol ,摩尔 质量 为 100kg. mol-: 的 分 子 有 5mol, 试 分 别 计算 
各 种 平均 相对 分 子 质量 以,、Mw M; MM (а = 0. 6) 各 为 多 
少 ? 


u H > N.M, 

n > N, 
_ 10mol X 10. 0kg • mol! + 5mol X 100kg + mol! 
Е (10 + 5) тої —————— 
= 40kg • тої! (М, = 4 X 10%) 
_— DNM 
Mw = 

> N.M, 
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_ 10то] x (10kg • mol-1)2 十 5mol x (100kg + mol`’)? 
 _ 10тоЇ x 10kg • то! + 5mol X 100kg • mol ~’ 
= 85kg • mol`! (Mw. = 8.5 X 101) 


УММ 
M: = SNM 


_ l0mol X (10kg • то! 1!) + 5mol X (100kg + mol!) 
7 1l0mol X (10kg + mol !)2 + 5mol X (100kg + mol-!)2 


= 98. 2kg • mol`’ (Mz, = 9. 8 X 101) 


_ | 


> N.M, 

10mol X (10kg + mol-)!s 十 5mol X (100kg + mol-!) +670% 

| YT emel жже < mo + emol тйк сто 
= 80kg • mol`! (Му. = 8.0 X 10°) 

11. 把 1 X 10-kg H RÆ Z СМ, = 200kg • mol 1) 溶 在 0. 1dms 
ЖР , 试 计算 所 成 洲 液 在 293K 时 的 渗透 压 值 。 


解 ”所 形成 溶液 的 浓度 为 
_ _1 X 10-kg 1 
c 200kg • mol-1 ^ 0. Idm? 
= 0. 05mol • m š 

П = cRT = 0. 05mol • m™? X 8. 314] К! , mol "1 x 

293K = 121. 8Pa 
* 12. 蛋白 质 的 数 均 摩 尔 质量 约 为 40kg“。mol-:, 试 求 在 298K 时 ， 
含量 为 0. 01kg * dm 的 蛋白 质 水 溶液 的 冰点 降低 .蒸气 压 
降低 和 渗透 压 各 为 多 少 ?已 知 298K 时 水 的 饱和 蒸气 压 为 
3167.7Pa,K, = 1. 86K。mol-: • kg ,он,о = 1. 0Кр • dm™?, 
解 ” 设 溶液 的 密度 等 于 纯 水 的 密度 , 约 为 1. 0kg + dm-:, 则 该 


溶液 的 质量 摩尔 浓度 为 
0. Olkg x 1 
1-1 ` јат? X 1. 0Кр • dm š 


My = 


"= 40kg • то 
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. v b>’ 


+ 


= 2.5 X 10 mol • kg! 


АТ, = Kim 
= 1. 86K • mol `! + kg X 2.5 X 10 mol • kg! 
= 4.65 X 10 K 
Ар = pa — pa = PA — PATa = рахь 
0.01/40 


Tg 


= 一 -6 
0. 01/40 + 0.99/08 X 1079) ~ 4 545 X 10 
Ар = 3167. 7Pa X 4. 545 X 10% = 0. 0144Pa 
— ¿RT = & 01kg > дт? 
H = RT = 40kg + mol `: 
8.314J + К^! + mol 1 x 298K 
= 619. 4Pa 


13. ЖАЖИЖЕ УЛ K,S,O, 所 引发 ,自由 基 民 ， 按 下 列 公 式 


14. 


产生 


K,S,O, 引发 2R Ы 


{ВЕ А, = 0.080h i, 引发 剂 的 起 始 浓度 为 0.010mol • dm °, 
求 引发 速率 为 多 少 ?( 用 d[R + ]/dz 表示 ,单位 用 mol +: dm ° + 
s 1 表示 ) 

— -1 1 
@ k = 0. 080h 1 X 36008 Bb- 

= 2.22 X 10757! 


UR) 2[K:S:0,] 


= 2 X 2.22 X 10 5s-l X 0.010mo] + dm `š 

= 4.44 X 10 mol .dm š • 87! 
HE H Ж rr AE N Pi T B ЕЕ ТЕА Л, ЮЖ 
合 反应 又 由 链 转 移 到 溶剂 而 终止 . 假定 对 自由 基 作 稳定 态 处 
理 , 试 推导 出 体系 内 单 体 消耗 的 速率 公式 
解 (1) 链 的 引发 ( 设 [A] 为 引发 剂 浓度 ) 


15. 


o 
l oode s в -+ 2СО, 
48] J [AJ 
(2) аюв 

(RM -), + M — (RM un 
n 为 聚合 的 自由 基 中 单 体 的 数目 

- М1 [È RM м) 

(3) an B AER BARATHIE 

(ЕМ e), Ех RM, +r. 


rr = h [SRM “),][z] 
达 稳 态 时 ,自由 基 生 成 速率 与 消失 速率 相等 ， 
BP ”2k.[A] = ы > (RM “)。][z] 


[> (RM. эл = = e 


RAD 起 可 得 单 体 消耗 速率 公式 为 
_ d[MJ _ 2, 


а = hlr] 
将 某 聚 合 物 样 品 5. Og 分 各 种 级 别 , 用 渗透 压 法 测 出 各 级 分 的 
相对 数 均 分 子 质量 M,, 所 得 结果 为 


(1) 


假定 每 个 级 分 的 相对 分 子 质量 是 均匀 的 , 试 计算 原 聚 合 物 的 
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„эз з š эз % t % 1 + 


` . 


М» „М, 和 Mw/ М,, 

> W,M, 

> w, 

= (0. 25 X 2 X 10° + 0.65 X 5 X 10! + 2. 2 X 105 + 1. 2 X 
2 X 10 + 0.55 X 5 X 10 + 0. 15 X 10%) — (0.25 + 
0.65 + 2.20 + 1.20 + 0.55 + 0.15) = 1. 84 X 105 


W, 
я > =M, > MM Уу, 
"S SSW, ` <. W, 
代入 相应 的 数据 ,得 MM, = 2.99 х 104 


Mw _ 1.84 X 105 
M, 2.99 X 10š 
16. 假定 紊 丁 二 烯 分 子 为 线 型 ,其 横 截 面积 为 20 х 10 ”mi’ ,摩尔 
质量 为 100kg。 то! ,在 聚合 物 分 子 充分 伸展 时 求 分 子 的 长 
度 . 已 知 来 丁 二 烯 的 密度 为 920kg m, 
Н ” 设 分 于 的 截面 积 为 4, 长 度 为 1。 聚 丁 二 烯 的 摩尔 质量 为 
100kg。mol-…, 则 摩尔 体积 为 


v, = АШ = M 
p 


= M 
 ALo 


解 Му = 


= 6.15 


і 


_ 100kg + mol-! 
20 X 10-2m2 X 6. 023 X 10°mol-! X 920kg • тт? 
= 9.02 X 1077m 


17. 在 293K 时 有 某 聚 合 物 溶解 在 CCI, 中 得 到 下 列 渗透 压 数据 : 


浓度 c/(g ,* дш?) 


ССІ, 上 升 高 度 Ah/cm 


293K 时 ,CCl 的 密度 为 1594kg。m-:, 求 聚合 物 的 摩尔 质量 。 
解 根据 公式 (13-6) 
H _ RT | 
= М, + Аус 

П = aheg, UT -c 作 图 ,得 一 直线 ,从 截 距 可 求 得 到, 值 . 作 图 
数据 如 下 (图 略 ) 


截 距 为 23. От? s`? 
x — 8.314J - К^! + mol ' x 293K 


M, 23. 0m? + s7? 


= 106kg + mol `: 
(М„), = 1. 06 X 105 
18. 在 298K 时 ,测量 出 某 聚 合 物 洲 液 的 相对 粘度 如 下 : 


浓度 g/100cmš 0. 152 0. 271 0. 541 
ГА 1.226 1. 425 1. 983 


RERA PER EC]. 
й “根据 书 上 公式 (13-50) 和 (13-51)， 
Z° = [7] + [ye 
2E 0] — 80079 
分 别 以 时 和 也 业 对 。 作 图 ,得 两 条 直线 ,外 推 至 c = 0 处 相交 ， 
截 距 即 为 [7]。 作 图 数据 如 下 (图 略 ) ,得 [7] = 0.136dm: • вт. 
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ы * t * , . * 


‚у A y & ` t % $ $ b s 


с/ (g * dm `š) 


ь/с = 下 一 /Cdms | g!) 


求 该 体系 的 c 和 天 Е. 

解 ”根据 书 上 公式 (13-52) 
[7] = KM; 
In[7] = InK + alnM, 

以 ln[}] X nM, 作 图 ,得 一 直线 , 截 距 为 InK ,斜率 为 a。 也 可 以 将 

已 知 数据 代入 , 求 出 三 个 a 值 及 三 个 下 值 ,然后 取 平 均值 .所 得 结 

PH a = 0.74,К = 4.50 X 1074, 

20. Æ 298K 时 , 半 透 膜 两 边 ,一 边 放 浓度 为 0. 1mol dm- 的 大 分 
子 有 机 物 RCI,RCI 能 全 部 电离 ,但 人 - 不 能 透 过 半 透 膜 ; 另 一 
边 放 浓 度 为 0. 5mol • dm `š 的 NaCl, 计 算 膜 两 边 平衡 后 ,各 种 
离子 的 浓度 和 渗透 压 。 

E ” 设 达 平衡 时 膜 两 边 的 离子 浓度 为 z( 浓 度 单位 为 

mol • dm š), 

[R+] = 0. 1mol • dm š 
[Cl]; = 0.1mol • dm š | [Nat], = 0. 5mol .dm 3 一 工 

+ х [Cl], = 0. 5mol • dm 3 — х 

[Na+]; = + 
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则 (0. 1 + х) (то! • dm š)2 = (0.5 — х) (mol • dm 332 
解 得 x = 0.227mol + dm š 
所 以 平衡 时 膜 左边 
[С1-] = 0.327mol。dm-: ,LNa+] = 0. 227mol • dm š 
膜 右边 L[C1-] = [Na+] = 0. 273mol + dm ° 
H = [(0.1+ 0.1+ z + z) — 2(0. 5 — х) то! ат? х RT 
= 0.108 X 10°mol • m X 8. 314J * К^! + mol! x 298K 
= 2.676 X 105Pa 
"21. 有 某 一 元 大 分 子 有 机 酸 HR 在 水 中 能 完全 电离 , 现 将 1. 3 х 
10 kg 该 酸 溶 在 0. Idm? 很 稀 的 НСІ 水 溶液 中 ,并 装 入 火 棉 
ВОВА 0. 1dm 的 纯 水 中 ,在 298K 时 达成 平衡 ， 
测 得 膜 外 水 的 pH 为 3. 26, 膜 电势 为 34. 9mV ,假定 溶液 为 理 
想 溶 液 , 试 求 : (1) 膜 内 溶液 的 pH; (2) 该 有 机 酸 的 相对 分 
子 质量 。 А 
fü (1) 设 达 渗透 平衡 时 ,各 物 的 浓度 表示 如 下 ; (单位 都 是 
mol • dm °) 
[R-]= 2 [Н+], = = 
[Н+ ја = 2 + у ғ [СІ] = z 
ССІ js = у z 
已 知 — 18[Н+ jn = 3.26 
[H+] = z = 5. 50 X 107‘mol • dm 2 
E, = 34.9 x 107% 


H 
= 2, 303 ЕР FE 


= 0.0592[ (pH), — (PH) JV 
= 0. 0592[3. 26 — (pH), ЈУ 
OPH) a = 2. 67. 
(2) 已 知 达 渗透 平衡 时 
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. “< # t з Y $ w* 3 0 4 ©“ 


sa 


(z + y — z)(y — z) =? 
等 式 两 边 取 负 对 数 
— lg(z + y — 5) /с9 — lg(y — 2)/с° 一 一 21gz/ce 
— lg(z + y — z)/c° = — lg[H* J, /ce 一 (pH)n = 2. 67 
(х + y — z) = 2. 138 X 10 ;mol * dm `š 
— lgz/c® = — ]g[ Ht J, /ee = (рН) = 3. 26 
2.67 — lgly — z)/c° = 2 X 3. 26 
y — z = 1.414 X 10 mol • dm š 
š + y — z = 2. 138 X 10 °mol + dm ° 
解 得 z = 1.997 X 10-mol + ат”! 


开始 深入 НЕ 的 量 为 
1.3 х 10 kg/0. Idm? = 13 X 10 škg • dm 
\ _ 13X10 kg. dm  _ _ 
所 以 MHR) = 17997 x 10 mol : dm 一 6. 510kg • mol 
WD M, = 6510 
四 自 测 题 
(一 ) 选择 题 
1、 惜 液 溶胶 在 热力 学 上 是 ( ) 
(a) ЖЕ, ТУЖ (ó) 不 稳定 .不 可 逆 体 系 
(с) RE Н {КЖ (d) 稳定 、 不 可 道 体系 


2. 在 分 析 化 学 上 有 两 种 利用 光学 性 质 测定 胶体 溶液 浓度 的 仪 
器 ,一 是 比 色 计 ; 另 一 个 是 比 涩 计 , 分 别 观 察 的 是 胶体 溶液 的 


( ) 
(4)》 透 射 光 、 折 射 光 (b) 散射 光 、 透 射 光 
(с) 透射 光 、 反 射 光 а) 透射 光 、 散 射 光 

3. 在 晴朗 的 白 尽 ,天 空 呈 苦 蓝 色 的 原因 是 € ) 


(а) 蓝光 波长 短 , 透 射 作用 显著 
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(5) 蓝光 波长 短 ,散射 作用 显著 
(с) 红 光 波长 长 ,透射 作用 显著 
(4) 红 光 波长 长 ,散射 作用 显著 
4. 外 加 直流 电场 于 胶体 溶液 ,向 某 一 电极 作 定 向 移动 的 是 
( ) 
(a) 胶 核 (5) 胶 粒 (c) ЁШ (d) 紧密 层 
5. 将 0. 012dm? 浓度 为 0.02mol .dm-: [КС Ж 100ат° 浓 
度 为 0. 005mol • dm `° 的 AgNO, 溶液 混合 制备 的 溶胶 ,其 胶 


粒 在 外 电场 的 作用 下 电泳 的 方向 是 Co) 
(a) 向 正极 移动 (ó) 向 负极 移动 
(c) 不 规则 运动 (а) 静止 不 动 

6. 下 述 对 电动 电位 的 描述 错误 的 是 C9) 


(а) ЖОАН ЈЕ Е 8 АЈА РЧ B ta {у ЭЁ 

(b) 电动 电位 值 易 随 少量 外 加 电解 质 而 变化 

(с) 其 值 总 是 大 于 热力 学 电位 值 

(d) 当 双 电 层 被 压缩 到 溶剂 化 层 相合 时 ,电动 电位 值 变 为 堆 
7. 下 列 各 电解 质 对 某 深 胶 的 聚 沉 值 分 别 为 


该 胶 粒 的 带电 情况 为 ( ) 
(а) 带 负 电 O PEB (O 不 带电 (dD 不 能 确定 
. 在 一 定量 的 以 KCI 为 稳定 剂 的 AgCl 溶胶 中 加 入 电解 质 使 其 
聚 沉 ,下 列 电 解 质 的 用 量 由 小 到 大 的 顺序 正确 的 是 С ) 
(a) AlCl; < ZnSO, < KC! (b) KCI < ZnSO, < AlCl, 
(с) ZnSO, < КС < АЮ, (d) KCI < AlCl, < ZnSO, 
9. 由 等 体积 的 1mol .dm-sKI 溶 液 与 0. 8mol • dm 2AgNO, 溶液 
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制备 的 AgI КЕК. ПШ A. F Эн ЖЕЛЕ НУ. R. ЖЕЛДЕ JJ Et S B 


是 ( ) 
(a) K,[Fe(CN),] (Ь) NaNO, 
(c) MgSO, (d) FeCl, 

10. НКА + E JR E (C ) 


(a) 电解 质 对 溶胶 的 稳定 作用 Có) 溶胶 的 相互 聚 沉 作 用 
(c) 对 电解 质 的 敏 化 作用 (4) 电解 质 的 对 抗 作 用 
(二 ) 计算 题 

1. 球形 血红 花 青 分 子 在 水 中 的 沉降 系数 是 1.74 X 107095, HÈ 
度 为 1350kg“，m-:, 试 计算 分 子 的 半径 和 它 的 摩尔 质量 .已 知 
水 的 粘度 系数 是 10-*Pa，s。 

2. 阿拉 伯 树 胶 最 简 式 为 CHO ,其 中 3% 的 水 溶液 在 298K 时 
渗透 压 为 2756Pa, 试 求 溶质 的 平均 摩尔 质量 及 其 聚合 度 。 已 
知 单 体 的 摩尔 质量 为 0.162kg“。mol-:。 

3. 由 电泳 实验 测 得 Sb,S, 溶胶 在 电压 为 210V, 两 极 间距 离 为 
38. 5cm 时 ,通电 36min2s ,引起 溶胶 界面 向 正极 移动 3. 2cm， 
已 知 介质 的 介 电 常数 为 8.89 x 10-Е + m-1, 粘度 = 
0. 001Pa. s, 计 算 此 溶胶 的 电动 电位 。 

4. 溶胶 是 热力 学 不 稳定 体系 ,但 它 能 在 相当 长 的 时 间 里 稳定 存 
在 , 试 解释 原因 。 

5. 有 一 可 通过 Na* 和 Cl1- 但 不 能 通过 CH:CH:COO - 的 膜 ,开始 
时 , Ж 0 Nat], [CI] 均 为 0.001mol + kg-', 左边 
[Na+], ГСН,СН,СОО- ] 均 为 0. 0004mol . kg’, RR: 

(1) 膜 平 衡 时 两 边 Nat 和 Cl” 的 浓度 。 
(2) 310K 时 ,由 于 Na 的 浓度 不 等 引起 的 膜 电势 值 。 
自 测 题 答案 

(—) l-b; 2-d; 3-b; 4-6; 5-b; 6-с; 7-а; 8-a; 9-а; 10-b 

(Z) 1-r = 4.73 X 107% 
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M = 360kg + mol! 
2- М = 26. 97kg * mol! 
RAE = 166 
3- ç = 0.057V 
4- 布朗 运动 5 电位 和 离子 外 的 离子 化 膜 等 主要 因素 
5- (1) [Na* Ja = 8.17 X 107*тоЇ · Кат" 
[Cl-Ja = 4.17 X 10-ітоЇ • kg! 
[Nat J, = [CI Jy = 5.83 X 10-imol + kg! 
(2) E = — 0.009V 
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